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RESUMO

O Glifosato (herbicida sistémico nao seletivo, altamente usado no cultivo
de arroz e soja) tem sido muito utilizado sob sistema de plantio direto, na regido
noroeste do Rio Grande do Sul, podendo ser considerado como o principal herbicida
de aplicacgao.

O presente estudo visa uma avaliagdo da degradacao e transporte do
Glifosato na bacia do Arroio Donato, cuja area é de aproximadamente 1,1 km? no
municipio de Pejugara (RS). As amostras foram coletadas diretamente na lavoura,
nas profundidades de 5, 10, 25 e 50 cm de um unico ponto da lavoura de soja em
dois periodos: 5 e 137 dias apdés a aplicacdao do herbicida. As amostras foram
extraidas com solugao de hidroxido de sddio e os extratos submetidos a processo de
clean up em resinas CHELEX 100 e AG1-X8, seguido de concentracdo em
rotavapor. Os extratos, assim obtidos, foram analisados por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE), com reagéo pds-coluna. Os resultados obtidos revelaram que
nas amostras da coleta apds cinco dias de aplicacdo do herbicida, o Glifosato foi
somente detectado nas profundidades de 5 e 10 cm. Ja o seu metabdlito AMPA
(Acido aminometilfosfonico) foi identificado em todas as profundidades analisadas.
Nas amostras da coleta de 137 dias apds a aplicagéo, o herbicida Glifosato so6 foi
constatado na amostra de 5 cm profundidade, enquanto que o seu metabdlito AMPA
foi identificado em todas as profundidades. Tais dados induzem que ocorre uma
baixa tendéncia de lixiviacdo do Glifosato para camadas inferiores do solo em
estudo, provavelmente devido sua forte interacdo com o solo. A presenca do
metabdlito AMPA, em todas as camadas em estudo pode indicar sua lixiviagao para
camadas inferiores uma vez que, foi possivel detecta-lo em todas as profundidades.
Desta forma, fica claro que nao houve degradagcao total do Glifosato em seu
principal metabdlito (AMPA) apés um periodo de mais de quatro meses de

aplicacao.




ABSTRACT
Glyphosate (nonselective, a broad spectrum herbicide used in the
cultivation of rice and soya) is extensively used in no-tilling system, in the northwest
region of Rio Grande do Sul, where it can be considered as the principal herbicide.
The present study seeks an evaluation of the degradation and transport of
Glyphosate in Arroio Donato’s hydrological basin, (approximately 1,1 km?) in
Pejucara (Brazil). The samples were collected directly on site, at depths of 5, 10, 25
and 50 cm at a single point of the soya farming in two periods: 5 and 137 days after
the application of the herbicide. The samples were extracted using sodium hydroxide
solution and the extracts were submitted to a clean up process with CHELEX 100
and AG1-X8 resins, followed by concentration in rotary evaporator. The extracts,
were analyzed by High Performance Liquid Chromatography (HPLC), with post-
column reaction. The results for the samples collected after 5 days of application of
the herbicide revealed that Glyphosate was only detected at depths of 5 and 10 cm.
Its metabolite AMPA (Aminomethyl Phosphonic Acid) was identified in all
analyzed depths. For the samples collected 137 days after the application
Glyphosate was only verified at 5 cm depth, but its metabolite AMPA was identified in
all depths. Such data induce the existence of a low leaching trend of Glyphosate for
deeper layers of the studied soil, probably due to its strong interaction with the soil,
staying at this depth. The presence of the metabolite AMPA, in all analyzed layers
can indicate its leaching for deeper layers, since it was possible to detect it at all
depths. Therefore, it is clear that total degradation of Glyphosate as its main
metabolite (AMPA) did not occur after a period of more than four months of

application.
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INTRODUGAO

1.1. Justificativa

O constante crescimento da populagdo mundial e a necessidade de
produgcdo de quantidades cada vez maiores de alimentos tém exigido um
constante aumento nos suprimentos globais de alimentagcdo. Esta demanda,
ligada ainda as limitagbes cada vez maiores no uso da terra, obriga o
desenvolvimento de praticas intensivas na agricultura. Os agrotdxicos sao parte
integrante desta agricultura intensiva para protecdo das plantas por serem
agentes efetivos de combate as pragas. Segundo de Souza (2004), atualmente
fala-se muito em uma agricultura “natural’, isto é, isenta do uso de fertilizantes
quimicos e agrotoxicos. Segundo o mesmo autor, se um projeto deste tipo fosse
executado, ocorreria uma redugao de até 50% nas colheitas.

Ao mesmo tempo, 0 uso em excesso de agrotoxicos nas atividades
agricolas tem sido responsavel pela degradagao do solo e poluicdo das aguas
subterrdneas em muitas areas onde o cultivo é intensivo.

Os agrotodxicos controlam o surgimento de doengas, pragas, insetos
e a invasao de ervas daninhas. Porém, eles trazem efeitos indesejaveis ao meio
ambientes como: (1) a destruicdo de espécies que nao estdo relacionados as
lavouras; (2) o desenvolvimento de imunidade; (3) a acumulagdo na cadeia
alimenticia; (4) as persisténcias em varios ecossistemas e (5) a contaminagao do
solo e aguas subterraneas ou superficiais (YONG et al., 1992).

No que diz respeito ao consumo de agrotdxicos por unidade de area
cultivada, a média geral do Brasil passou de 0,8 kg de ingrediente ativo por ha
(i.a./ha) em 1970, para 1,2 kg de i.a./ha em 1991, sendo destaques os estados
de Sao Paulo com 6,8 kg de i.a./ha e Parana com 4,2 kg de i.a./ha. As culturas
de citros sdo as que mais utilizam agrotéxicos em termos de quantidade total de
i.a., seguidas pelas culturas de soja e cana-de-agucar. Estas duas ultimas
merecem atengao, por ocuparem extensas areas de cultivos (13,6 e 4,8 milhdes
de hectares paras as culturas de soja e cana de agucar respectivamente) e
podem ser grandes fontes potencias de contaminacdo pelo uso de agrotoxicos
(JACOMINI, 2002).




Nos dias atuais, os herbicidas cujo principio ativo € a base de
Glifosato estao entre os mais vendidos no mundo. Segundo Amarante Junior e
Santos (2002), a comercializagdo do Glifosato representa 60% do mercado
mundial de herbicidas, contabilizando um volume de negdcios na ordem de US$
1,2 bilhdes por ano com as vendas deste herbicida. No Brasil o Glifosato € muito
usado como dessecante no plantio direto e atualmente amplamente utilizado nas
lavouras de soja geneticamente modificadas.

Atualmente o Brasil € o segundo maior produtor de soja do mundo,
com uma producao de cerca de 50 milhdes de toneladas do grao por ano, que
corresponde a 25% da safra mundial. Este montante € menor que a safra de
2003, quando o pais foi responsavel por quase 27% da safra mundial, que é
estimada em 200 milhdées de toneladas em 2004. Estima-se que
aproximadamente 10 milhdes de toneladas ou 20% da produg&o nacional tenha
sido perdida. Isso se deve ao fato de ter ocorrido estiagem na regido Sul e
excesso de chuva juntamente com a falta de controle da ferrugem asiatica no
Centro-Oeste. Com esses numeros o Brasil s6 perde para os Estados Unidos
que possui uma producdo de aproximadamente 75 milhdes de toneladas por ano
(EMPRAPA, 2004).

A soja é o carro chefe das exportagbes de graos no Brasil. Em 2003,
o grao foi o responsavel pelo ingresso direto de US$ 8,4 bilhdes ou 12% de tudo
que o Brasil exportou (AGNOL, 2004). A soja é responsavel por cerca de 80% do
total de graos exportados (SOUZA, 2004). Segundo o mesmo autor, um dos
motivos para o sucesso da soja brasileira no exterior deve-se ao fato de que esta
produz 6leo com um dos mais elevados teores de qualidade do mundo, fator
influenciado pelas boas condi¢des climaticas e aos solos férteis existentes no
Brasil.

A soja, cujo nome cientifico € Glicine Max, Linneu (Glycine max (L.)
Merrill) foi umas das primeiras culturas geneticamente modificadas a ser
comercializada no mercado.

A soja transgénica € o unico produto geneticamente modificado
comercializado no Brasil, e a Monsanto é a empresa que detém a patente da
unica variedade de soja existente no mercado, a Roundup Ready (RR)
(TRANSGENICOS, 2003).




No estado do Rio Grande do Sul, ha estimativas de que 90% do
cultivo de soja seja de soja modificada geneticamente sendo o estado pioneiro
no plantio da variedade transgénica (AGRICULTORES, 2004). Apesar destes
nameros o Brasil ainda ndo tem uma lei que regulamente o plantio e a
comercializagdo dos graos geneticamente modificados. A liberagdo do plantio e
venda de soja transgénica na safra 2004/2005 foram realizados somente através
da publicacdo de medida proviséria.

A soja RR foi modificada geneticamente para que este cultivar se
tornasse resistente ao herbicida Roundup, também da Monsanto, cujo principio
ativo é o Glifosato. Quando a patente do Glifosato expirou na década de 90,
outras empresas do ramo comegaram a comercializar herbicidas com o
ingrediente ativo a base de Glifosato (GREENPEACE, 2004).

Segundo Prata (2002), o comportamento do Glifosato tem sido tema
de varias pesquisas. Mas a grande parte desses trabalhos foi realizada sob
condicdes de solo e clima distintas das do Brasil.

O sucesso de vendas do Glifosato deve-se ao fato de que este é
muito eficiente no combate de ervas daninhas e por possuir uma baixa
toxicidade se comparado a outros herbicidas. Devido a estas caracteristicas e
baixa tendéncia em contaminar o meio ambiente (ARAUJO, 2002; AMARANTE
JUNIOR e SANTOS, 2002) este herbicida pode estar sendo utilizado em
excesso pelos produtores. O uso em excesso poderia causar muitos danos,
como problemas a saude de seres humanos, contaminagdo do solo e agua
(subterranea e/ou superficial), resisténcia de algumas espécies de ervas
daninhas, devido ao uso prolongado, e a decomposi¢do em outras substancias
quimicas que também contaminam o meio ambiente.

Embora haja uma preocupacgdo crescente entre as autoridades e
comunidade em geral, poucos estudos neste campo tém sido feitos no Brasil.
Este tema em nosso pais é de dificil discussdo, pois falta uma legislagéo
especifica para o assunto. Sendo assim, nao existem limites maximos de

residuos estabelecidos para o Glifosato em solo.




Com isso, torna-se muito importante o estudo sobre o indice de
contaminacgéo, lixiviagdo e degradacdo do Glifosato em solo, bem como sua
deteccdo e quantificagcdo em amostras de diferentes profundidades na lavoura
de soja.

1.2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivos avaliar a existéncia de
contaminagao; quantificar os niveis de concentragdo de Glifosato e seu maior
metabdlito (AMPA); verificar a profundidade do solo em que os dois compostos
lixiviam; e ainda avaliar o nivel de degradagcdo apdés a segunda aplicagdo do
herbicida na lavoura nas camadas de 5, 10, 25 e 50 cm de profundidade a partir
da superficie em um ponto da lavoura de soja, localizada na cidade de Pejugara-
RS.




REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Definigao de agrotéxicos

Segundo Machado (2001), deixou-se, finalmente, o uso do termo
“defensivo agricola”, que distorcia o conceito e cuja denominagao fugia da linha
da terminologia internacional, que é “pesticida” ou “praguicida”. Ainda que o
Brasil ndo tenha inserido na nomenclatura oficial o termo “pesticida”, a acolhida
do termo “agrotdxico” ja coloca em relevo a presencga de produto perigoso.

De acordo com Brasil (1989), consideram-se agrotoxicos e afins: “(a)
os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos,
destinados ao uso nos setores de produgdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protegao de florestas,
nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e também de ambientes
urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composic¢ao da flora
ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos considerados
nocivos; (b) substancias e produtos empregados como desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento” .

Os agrotéxicos podem ser classificados em fungédo do agente que
combatem. Dentre estes, podemos citar os herbicidas, inseticidas, fungicidas,
raticidas, acaricidas.

Os herbicidas sdo compostos quimicos destinados a destruir ou
impedir o crescimento de ervas daninhas ou invasoras prejudiciais a lavoura.

Os inseticidas sao substancias quimicas utilizadas no combate aos
insetos.

Os fungicidas s&o substancias utilizadas no combate aos fungos.

Os raticidas destinam ao controle da populagéo de ratos.

Os acaricidas sao utilizados no combate aos acaros.




2.2. Classificagdao dos agrotoxicos

Segundo Riegg (1991), os agrotéxicos podem ser classificados de

acordo com sua origem em organicos ou inorganicos.

Os agrotéxicos inorganicos sao produtos que contém metais

pesados. Foram muito utilizados no passado, mas foram substituidos pelos

organicos sintéticos.

Os organicos compreendem os de origem vegetal e os organicos

sintéticos. Os primeiros sdo de baixa toxicidade e de curta permanéncia no

ambiente. Ja os orgéanicos sintéticos sdo mais persistentes nos ecossistemas.

Os agrotéxicos organicos sintéticos dividem-se em:

a)

b)

Os carbamatos pertencem ao grupo quimico dos agrotoxicos
compostos por ésteres do acido metilcarbdmico ou
dimetilcarbamico. Relativamente aos inseticidas fosforados e
clorados, os carbamatos sdo considerados de toxidade aguda
intermediaria entre os primeiros e os ultimos;

Os clorados, os quais estdo dentro do grupo quimico de
agrotoxicos compostos por um hidrocarboneto clorado que
possui um ou mais anéis aromaticos, ou mesmo ciclico saturado.
Estes, se comparados aos fosforados, -clorofosforados e
carbamatos sdo geralmente menos toxicos em termos de
toxidade aguda, mas sao mais persistentes no meio ambiente e
podem provocar efeitos destrutivos em longo prazo.

Os clorofosforados que sao os que possuem um éster de acido
fosférico e outros acidos a base de fosforo, que em um dos
radicais da molécula possui também um ou mais atomos de
cloro. Possuem toxidade aguda comparavel a dos fosforados em
geral, sendo também, como éster, degradados rapidamente.

Os fosforados ou organofosforados, os quais sdo formados
apenas por ésteres de acido fosférico e outros acidos a base de
fésforo. Relativamente aos clorados e carbamatos, os fosforados
sdo geralmente mais toxicos em termos de toxidade aguda,

porém sao degradados mais rapidamente.




A classificacdo dos agrotéxicos feita em fungdo do perigo que
representam leva em conta (entre outros fatores e de acordo com as normas da
OMS - Organizagdo Mundial da Saude) os teores dos ingredientes ativos,
estado fisico da formulagdo, sua toxidade aguda por via oral, dermal ou
inalatéria e outros efeitos toxicos graves ou irreversiveis (cancerigenos,
mutagénicos, etc.).

Esta classificagao situa o produto em quatro classes:

» Classe I: Altamente toxico

Possui no rétulo do produto um faixa de cor vermelha.
= Classe Il: Mediamente téxico
Possui no rétulo do produto um faixa de cor amarela.
= Classe lll: Pouco téxico
Possui no rotulo do produto um faixa de cor azul.
» Classe IV: Praticamente nao-téxico
Possui no rétulo do produto um faixa de cor verde.
A finalidade desta classificagdo é de advertir para o grau de

cuidados necessarios ao manuseio de cada produto.

2.3. Poluigao do solo por agrotoxicos

Existem diversos ions ou compostos, de natureza organica ou
inorganica que podem contaminar as aguas superficiais ou subterraneas e o
solo. Os agrotoxicos estéo incluidos nos contaminantes organicos mais comuns.

A retencéo e a degradagéo de pesticidas em solos séo afetadas por
varias propriedades fisico-quimicas, incluindo os teores de argila, 6xidos e
matéria organica, pH, capacidade de troca de cations, area superficial
especifica, porosidade e teor de umidade, assim como a diversidade microbiana
presente (MEURER, 2000).

De acordo com Meurer (2000), os agrotoxicos podem ser
adsorvidos, lixiviados, degradados ou volatilizados no solo. As superficies
mineral e orgénica do solo podem adsorver moléculas organicas fraca ou
fortemente, dependendo da forga de interagéo entre o adsorbato e o adsorvente.

O processo de adsorgao e dessorcao também é controlado pelas propriedades




quimicas das moléculas, como natureza quimica do grupo funcional, acidez, ou
basicidade dos grupos funcionais, tamanho e forma das moléculas, polaridade,
carga e polarizabilidade (medida da extensdo em que a distribuigdo eletrénica de
uma espécie pode ser distorcida por uma carga externa) da molécula. Alguns
pesticidas acidicos tém diversos grupos funcionais que podem ligar as
superficies dos oxidos, formando um quelato. Um exemplo é o herbicida
Glifosato, que tem amina, carboxilato e grupo fosfato.

Os varios componentes do solo, como minerais de argila, materiais
compostos de baixa cristalinidade (por exemplo, 6xidos), os componentes
organicos e carbonatos, interagem cada um com outro na presenga de agua
com solutos dissolvidos. Os processos interativos envolvem reagdes quimicas e
fisicas ou a combinacdo de ambos. Existem também as forcas de atracdo e
repulsdo que ocorrem entre os componentes do solo e também entre os solutos
dissolvidos nos poros contendo agua. Particulas minerais interagem através de
camadas de agua adsorvida, através da camada difusa de cations trocaveis e
em alguns casos através de contato direto das particulas (YONG, 1992).

A persisténcia dos agrotéxicos no meio ambiente, ou seja, a duragao
do efeito, depende fundamentalmente da estrutura quimica do composto,
condicdes do ambiente e presenca de microrganismos capazes de degradar
estes contaminantes. A intensidade da atividade microbiana do contaminante

dependera basicamente do principio ativo do mesmo (MEURER, 2000).

2.4. Contaminagao das aguas por agrotoxicos

Nos dias de hoje, existe uma preocupagdo muito grande com a
degradacao da qualidade da agua (subterrdnea ou superficial) nas areas onde o
cultivo de lavoura é intenso. Muitos trabalhos descritos na literatura citam a
contaminagdo nos rios, lagos e aguas subterrdneas por agrotoxicos e
fertilizantes agricolas.

A contaminacgao do aquifero ocorre quando ha o transporte vertical
de particulas do contaminante através do perfil do solo, acompanhando o fluxo
da agua atingindo o lencol freatico. Segundo Feitosa e Manoel Filho (1997), nos

aquiferos uma contaminagcdo pode levar muito tempo até manifestar-se




claramente. Isso se deve a lenta circulagdo das aguas subterrédneas, a
capacidade de adsorcao dos terrenos e ao pequeno tamanho dos canaliculos.

Ja a contaminagao das aguas superficiais pode ocorrer através dos
agrotoxicos dissolvidos em agua ou pelos agrotoxicos associados ao sedimento
em suspensdo (GOSS, 1992 apud DORES e FREIRE, 2001). Este transporte
pode ocorrer através do escoamento da agua da chuva para terrenos de menor
declividade ou pelo arraste de particulas pelo vento.

Se os agrotoxicos e os fertilizantes forem aplicados em excesso,
estes podem lixiviar e alcangar o lengol freatico, contaminando assim as aguas
subterraneas.

Quando os agrotoxicos e fertilizantes alcangam o ambiente aquatico,
podem afetar a biota, trazer consequéncias na cadeia alimentar e
consequentemente prejudicar a saude humana (MARQUES et al., 2002).

Os fertilizantes sao utilizados na agricultura para fornecerem as
plantas uma maior fonte de nutrientes, quando este esta deficiente. Os trés
principais nutrientes que sao exigidos pelas plantas sao: nitrogénio (N), potassio
(K) e o fosforo (P). Ocorre muita variacao das quantidades aplicadas anualmente
de um local para o outro de acordo com cada tipo de plantacédo.

Segundo estudos realizados por Hirata e Jahnel (1996), uma das
areas de maior risco no Brasil encontra-se no estado se Sio Paulo, onde os
responsaveis pela contaminagdo através da atividade agricola sdo os
fertilizantes (30,5%) e os agrotoxicos (40%), sendo estes utilizados nas culturas
do algodao, frutas citricas e cana-de-agucar. Seguem-se os estados do Parana
(soja, algodao e milho) e Rio Grande do Sul (soja, milho e tomate).

Nos solos tropicais do Brasil aproximadamente 30% do fertilizante N
aplicado foi perdido por lixiviagdo ou denitrificacdo nas camadas do perfil do solo
com profundidade de 0 a 120 cm (CERVELLINNI et. al., 1980 apud BIJAY et al.,
1995). Segundo Fries e Damolin (1997), denitrificacdo corresponde ao processo
de reducao completa do NO3; ou NO," para NO ou até Na.

Segundo Hirata e Jahnel (1996), a utilizagdo de agrotdxicos e a
distribuicdo do uso de terra ndo sdo homogéneos no Brasil. Os estados do sul e
do sudeste aplicam cerca de 82,7% do total consumido no pais. Somente as

plantacdes do estado de S&o Paulo usam 35,5% dos agrotéxicos, seguido pelo




Parana (20,4%), Rio Grande do Sul (13,0%) e Minas Gerais (7%). Foram feitas
estimativas de uso de agrotoxicos para cada estado assumindo que a aplicagao
deste era proporcional a area cultivada. Considerando estas plantagdes, Sao
Paulo, seguido pelo Parana, Rio Grande Sul, Minas Gerais, Mato Grosso e
Bahia sdo os maiores consumidores de agrotoxicos do Brasil.

Amarante Junior e Santos (2002) citam que o herbicida Glifosato, N-
(fosfometil) glicina, atualmente representa 60% do mercado mundial de
herbicidas ndo seletivos, contabilizando um total de 1,2 bilhdes/ano de ddélares
com vendas do produto.

Roy et al. (1989) estudaram o movimento, persisténcia e degradacao
do Glifosato em solos de floresta setentrional em Ontéario no Canada. Sob
condicbes de campo e apos a aplicagdo de Roundup a uma taxa de 2 kg/ha,
foram coletados solos em trés profundidades: 5-10cm, 15cm e 15-30cm. No
estudo nao foi possivel detectar residuo de Glifosato e AMPA na camada de 15
cm e nem na camada de 30 cm, assim considerou-se que ambas substancias
n&o sao lixiviadas.

Brasil (2001), estabeleceu um padrdo de potabilidade para
substancias quimicas que representam risco a saude. Nesta portaria o valor

maximo permitido de Glifosato em agua potavel é de 500 ug/L.

A EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos)

estabeleceu como nivel de contaminagdo maxima 700 pg/L de Glifosato para

agua potavel. J& a Comunidade Econémica Européia (CEE) estabelece como

concentragdo maxima admissivel de 1 ug/L para agrotéxicos na agua potavel,

como substancias individuais, desde que a concentragédo total de agrotéxicos
nao ultrapasse 0,5 pg/L ( AMARANTE JUNIOR e SANTOS, 2002).

Existem poucos estudos no Brasil, onde foram feitos o
monitoramento da contaminacdo de Glifosato em agua superficial. Em estudo
realizado por Silva (2002), foi detectado Glifosato em concentracées acima de
100 ug/L nas aguas do Arroio Pildo, no municipio de Pelotas no estado do Rio

Grande do Sul, 60 dias ap6s a aplicacao do herbicida.
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Outro estudo realizado por Mattos et al. (2002), mostra que foi
encontrado Glifosato nas amostras de agua em trés pontos distintos da lavoura
orizicola, com concentragdes de 13, 14,4 e 144 ug/L 30 e 90 dias apds
aplicagao. Residuos de AMPA foram encontrados até 120 dias apés a aplicagao,
com uma concentracao variando de 5 pg/L a 14,5 ug/L.

Através da literatura consultada, foi possivel verificar que os estudos
existentes mostram pouca tendéncia de contaminagado de agua subterranea por
Glifosato através do perfil do solo. A ocorréncia de contaminagcdo de agua
potavel por Glifosato parece estar relacionada com a aplicagado deste herbicida
diretamente em aguas superficiais e também devido ao escoamento superficial,

que pode ocorrer com 0 excesso de aplicagao deste na lavoura.

2.5. Caracteristicas agronémicas, fisicas e quimicas do herbicida Glifosato

O Glifosato ou N-(fosfometil) glicina, é classificado como herbicida
nao-seletivo, sistémico, de amplo espectro e pds-emergente, citado como um
dos mais vendidos em todo o mundo, em diferentes formula¢des produzidas por
distintas companhias de agrotéxicos (AMARANTE JUNIOR e SANTOS, 2002).
Esse herbicida é amplamente utilizado no Brasil, indicado para o controle de
ervas daninhas anuais e perenes, sejam monocotiledéneas ou dicotileddneas
nas culturas de arroz irrigado, cana-de-agucar, café, citros, maga, milho,
pastagens, soja (plantio direto ou ndo), uva e em cana-de-agucar.

Desde 1971, trés tipos de Glifosato vém sendo comercializados:
glifosato-isopropilaménio, glifosato-sequisédio (patenteado pela MONSANTO e
vendido com o nome comercial Roundup®) e glifosato-trimesium (patenteado por
ICI, atual SYNGENTA). Seja como sal de aménio ou sédio, Glifosato € um
organofosforado (SOUZA, 2004).

Por causa da limitada solubilidade na agua, o Glifosato & geralmente
formulado em herbicidas comerciais como sais monoidnicos, que sao mais
soltveis, por exemplo, o Roundup® e o Polaris®, cujas formulagbes sédo as

seguintes:
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v Roundup®: 41% sal de isopropilamina de glifosato e surfactate
em agua.
v’ Polaris®: 48% de sal de isopropilamina de Glifosato e

componentes inertes em agua.

Podemos citar algumas propriedades fisicas e quimicas do Glifosato
(SOUZA, 2004; MELLO et al., 1997; PRATA, 2002):
= Estado fisico: Solido branco;

=  (Odor: Inodoro;

= Férmula molecular: C;H,NO.P ;

* Massa molecular: 169,1 9.

b
mol

= Massa especifica: 0,5 9
mL

» Solubilidade: 12 % insoluvel para solventes orgénicos.

» Pressédo de vapor: desprezivel %
m

O herbicida Glifosato atua sobre as plantas daninhas como um
inibidor da enzima 5-enolpiruvilshiquimato-fosfato sintase (EPSPS). Esta enzima é
responsavel pela sintese de trés aminoacidos aromaticos considerados
essenciais para as plantas (triptofano, fenilalanina e tirosina). Com a inibicao da
biossintese desses aminoacidos ocorre uma paralisacdo do crescimento das
plantas e posteriormente sua morte por deficiéncia metabdlica. Nesse processo,
0s animais nao sao afetados, pois eles ndo possuem essa enzima e sao
incapazes de sintetizar esses aminoacidos (BORGES FILHO, 2001).

Amarelamento, necrose e morte das plantas em dias ou semanas,
sdo conseqiiéncias da agdo do herbicida Glifosato (AMARANTE JUNIOR e
SANTOS, 2002). Nas FIG. 2.1 e FIG. 2.2 sdao apresentadas as férmulas

quimicas estruturais do herbicida Glifosato e seu metabdlito AMPA.
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FIGURA 2.1 — Férmula estrutural do Glifosato
Fonte: SOUZA, 2004, p. 24.
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FIGURA 2.2 — Férmula estrutural do AMPA
Fonte: SOUZA, 2004, p. 24.

Normalmente, as plantas cultivadas ndo sdo naturalmente tolerantes
a herbicidas cujo principio ativo é a base de Glifosato. No entanto, o progresso
do estudo da engenharia genética tem permitido o desenvolvimento de culturas
resistentes a esse herbicida. Isso ocorre devido a introdugdo do gene CP4
EPSPS (produzido pela bactéria Agrobacterium sp.), no genoma das culturas. E
€ este gene que torna a planta transgénica tolerante ao Glifosato (SOUZA,
2004).

2.6. Processo de transporte e transformacgao do Glifosato no solo

2.6.1. Sorgao

Yong et al. (1992) citam que existem trés tipos de mecanismos
de ligagédo entre os contaminantes e as particulas do solo, sendo estes:
sorgao, complexagao e precipitagdo. Aqui sera dada mais énfase a sorgéao,
pois este € o principal mecanismo envolvido na dindmica do Glifosato no
solo. Segundo os mesmos autores, o termo sor¢do € usado para indicar o
processo no qual os solutos (ions, moléculas e a combinagédo de ambos)

sao distribuidos entre a fase liquida e a interface das particulas do solo.
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Bouchard et al. (1989) apud Prata (2002), citam que a sorgéo
inclui ambos os termos adsorcdo e absorcdo. O termo representa a
“apreensdao” de um soluto pela matriz do solo, nido indicando assim o
mecanismo envolvido, ja que o processo de retengao pode ocorrer devido o
processo de adsorgédo o ou devido a hidrofobicidade (particado hidrofébica)
da molécula. A particao hidrofébica esta relacionada a afinidade de uma
molécula organica pela fragdo organica do solo. Essa interacdo esta
relacionada aos valores de K., (coeficiente de partigho do carbono
organico) da molécula.

O processo de sorcido retarda ou impede o movimento da
contaminagao através do perfil do solo. Além da sorgao, pode ocorrer a
dessorgdo, que nada mais € do que o processo inverso, ou seja, quando
determinada concentragdo de moléculas retorna a solugéo do solo.

Dos varios fenbmenos que podem contribuir para a sorcéo,
interacdes quimicas constituem o maior assunto de interesse nos
mecanismos de ligagdo entre o contaminante e o solo. Quando se torna
dificil diferenciar entre os mecanismos de adsorcao fisica, adsorcao
quimica e precipitagdo, o termo sorgdo é usado para indicar em geral a
transferéncia de material para a interface. Em consideragdo a interagao
entre solo e 0 contaminante, as reag¢des de adsorcdo que acontecem sio
processos pela quais solutos de contaminante na solugao ficam fixados na
superficie de particulas do solo (sdlidos) através de mecanismos que
buscam satisfazer as forgas de atragdo dos solidos do solo (superficie).
Esses processos sao governados pelas propriedades da superficie dos
soélidos do solo (inorganicos ou organicos) e a quimica e fisico-quimica dos
contaminantes lixiviados e seus constituintes, como por exemplo: cations,
anions e moléculas nao iénicas (YONG et al., 1992).

A complexacdo é uma interagao que ocorre entre as particulas
minerais e organicas do solo, com o contaminante. Isso ocorre quando as
cargas elétricas presentes nas particulas solo atraem ions da solugdo do
solo. (MEURER, 2000).
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A precipitacdo ocorre quando ha transferéncia de solutos da
fase aquosa para a interface (superficie dos solidos ou poros), resultando
na acumulagao de uma nova substancia sélida soluvel. A precipitacdo pode
ocorrer na superficie das particulas do solo ou na agua contida nos poros
(YONG, 1992).

Para Jonge e Jonge (1999) o pH da solugado, a composigéo
catibnica e as forgas i6nicas séo fatores provaveis que influenciam nas
caracteristicas de sor¢ado. Nas lavouras, estes parametros variam no tempo
em resposta as condi¢des climaticas, aplicagdes de fertilizantes, adubos, e
cal . Variam também no espaco, porque uma rapida infiltracdo resulta numa
menor forga ibnica nos macroporos condutores de agua do que na matriz
do solo.

Segundo Glass (1987), os primeiros estudos sobre a adsorgao
de Glifosato em solos foi publicado por Sprankle et al. (1975), que
concluiram que o herbicida adsorveu mais em solos franco-argilosos do
que em solos franco-arenosos.

Apds a aplicacdo, o herbicida Glifosato € rapidamente
adsorvido e fortemente ligado a maioria dos solos. A adsorg¢ao de Glifosato
no solo ocorre rapidamente na primeira hora depois da aplicagdo e existe
pouca influéncia do pH do solo nesta adsorcdo (SPRANKLE et al., 1975
apud FRANZ et al., 1997).

Segundo Monsanto, 1980 apud Mattos et al., 2002, o Glifosato
é fortemente adsorvido no solo pelos coldides de argila e humus, tendo
persisténcia média de 30 a 90 dias. A persisténcia deste herbicida depende
do teor de matéria organica e da atividade microbiana. Também se
caracteriza por uma possuir baixa lixiviagao e insignificantes perdas por
foto-decomposicao e/ou volatizacao.

Prata (2002), cita que a relagéo entre altas taxas de sorgao do
Glifosato e a capacidade dos solos em adsorver fosfatos foi apontada por
diversos autores (HANCE et al., 1976; GASS, 1987; MILES e MOYE, 1988;
GERRITSE et al., 1996; JONGE et al., 2001).
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Bowmer (1982) apud Piccolo et al. (1996) indicou que a
quantidade de Glifosato que percolou na solugdo devido a agua de
irrigacdo depois da adsor¢gdo em sedimentos siltosos profundos nao foi
significante.

A ligagéo entre o Glifosato e o solo foi atribuida ao acido
fosforico reagindo com cations polivalentes adsorvidos nas argilas e
geralmente em solos com matéria organica (SPRANKLE et al., 1975b e
HANCE, 1976 apud PICCOLO et al., 1996).

Sprankle et al. (1975) apud Morillo et al. (1997), verificaram que
argilas saturadas em Fe*, APP* e matéria organica, adsorvem mais
Glifosato do que quando saturadas com Na® e Ca*™. Os autores afirmam
que o Glifosato pode ligar-se no solo como um fosfato, possivelmente
através do grupo fosfato. Essa concluséo é confirmada pelo fato de que o
fosfato compete com o Glifosato nos locais de adsor¢do nas argilas e nos
solos em geral. Esta ligagdo ndo parece estar relacionada com a CTC
(capacidade de troca de cations), mas com a valéncia dos cations
presentes nas argilas (SHOVAL, 1979 apud MORILLO, 1997).

A saturagdo das argilas com cations elevou a sorgdo do
Glifosato na seguinte ordem: Ca®* < Mn®* < Zn?* < Mg®* < Fe** < AP
(FRANZ et al., 1997).

Morillo et al. (2000), estudaram a adsorgao de Glifosato em trés
solos com diferentes caracteristicas, influenciados pela adicdo de cobre.
Os autores concluiram que para os solos analisados, a interagcao do
herbicida Glifosato ndo estava relacionada com a CTC e com o conteudo
de argila, mas com a quantidade de ferro, aluminio, 6xidos de baixa
cristalinidade e com a matéria organica. Os autores citam que a presenca
de cobre na solugédo de tratamento aumentou a sorgdo do Glifosato em
dois dos solos analisados. Nestes dois solos isso ocorreu porque este
herbicida combina fortemente com o cobre. O complexo Cu — Glifosato
parece ter uma maior habilidade em ser sorvido pelo solo do que o
Glifosato livre. Ja no terceiro solo analisado, a sorgdo de Glifosato foi
muito baixa e ndo pode ser quantificada. Isso se deve ao fato deste solo

possuir altos indices de filosilicatos, o qual tem baixa tendéncia a
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adsorver Glifosato e aos baixos teores de 6xidos de baixa cristalinidade e

oxidos de aluminio existente.

2.6.2. Lixiviagao

Lixiviagao é a operagao de separar certas substancias contidas
no solo (sais ou contaminantes) por meio de lavagem ou percolacgao.

Segundo Hertwig (1983), os herbicidas que sao aplicados no
solo, por influéncia das precipitagdes pluviométricas ou irrigacdes artificiais,
tém a tendéncia de lixiviarem, num movimento descendente através do
solo para as camadas mais profundas. Nas regides mais umidas essa
percolagdo chega até a trazer preocupagao com o movimento para baixo
do herbicida, uma vez que essa ocorréncia pode torna-lo até ineficaz,
colocando-o além da zona de germinagcdo das sementes das plantas
daninhas e pode concomitantemente fazer com que ndo venha a ser
seletivo, atingindo prematuramente a zona de germinagdo da planta
cultivada. Os aspectos acima descritos ndo vém a ser tdo importantes nas
regides semi-aridas, enquanto que nas regides aridas ocorre o fenbmeno
da evapotranspiragdo, onde o movimento da agua € maior de baixo para
cima, dificultando a penetragédo do herbicida no solo.

Segundo o mesmo autor, a lixiviagdo € influenciada por
diversos fatores como a topografia, a intensidade das chuvas ou das
irrigagdes artificiais, a capacidade de retencdo de agua no solo, a
formulacdo e a solubilidade dos herbicidas em agua e ainda a forga de
adsorcdo dos produtos aos coldides do solo. Esses dois ultimos fatores
provavelmente s&o os mais importantes, existindo uma correlagdo entre
eles e que pode ser assim enunciada: a medida que decresce a
solubilidade, aumenta a adsorcdo e com ela, a resisténcia ao movimento
do produto.

Taxas de aplicacdo de agrotoxicos estdo geralmente em uma
faixa que varia de 0,2 a 10,0 kg/ha/ano de ingrediente ativo. Taxas de
aplicagao de agrotoxicos mais altas que estas sdo comuns, principalmente
quando o dessecante é utilizado em uma monocultura. Podem ser usadas

tais aplicagcbes para eliminar toda vegetacdo existente nas ferrovias,
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rodovias ou qualquer outra area pavimentada. Geralmente menos que 10%
das aplicagbes de agrotdxicos alcangam a area de interesse; o restante, ou
seja, uma parcela muito significante, permanece no solo durante algum
tempo. Este contaminante pode ser lixiviado diretamente para as aguas
subterrdneas ou em solos menos permeaveis ser escoado por drenos de
terra até alcancar os cursos d’agua superficiais (FOSTER e CHILTON,
1996).

A FIG. 2.3 mostra os processos que determinam o transporte e

destino dos agrotoxicos ap6s aplicagéo na lavoura.

degradacéo

interceptacéo

evaporacao
vegetal escoamento

/-// evaporagao
superficial

sorcdo no solo

absorcéo .
radicular degradacéo
lixiviagao lixiviagao

FIGURA 2.3 — Processos determinantes no transporte e destino dos agrotoxicos
Fonte: FOSTER e CHILTON, 1996, p. 30.

Muitos componentes dos agrotoxicos tém solubilidade maior do
que 10 ug/L, mas este nao é o unico fator limitante na lixiviagdo no solo. O
fator de maior importancia diz respeito a mobilidade desses contaminantes
na solugéo do solo. Isto varia com a matéria organica e/ou com minerais de

argila no solo e pode ser expresso pelo coeficiente de particdo do carbono
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organico (Kow). Este coeficiente esta normalmente disponivel na listas de
fabricantes para adsorgéo sobre a matéria organica do solo.

Uma anomalia importante no que diz respeito a mobilidade
sub-superficial dos pesticidas € o fato de que alguns sdo fortemente
adsorvidos. Estes componentes que poderiam ser lixiviados estao fixos nas
particulas coloidais do solo.

O modo de aplicacdo e acao do agrotoxico sado fatores
importantes na lixiviagado do solo, mesmo que os contaminantes objetivem
as raizes das plantas e insetos, este € muito mais mével do que atingindo
diretamente as folhagens das plantas (FOSTER et al., 1991 apud FOSTER
e CHILTON, 1996). A reagao quimica do componente com o perfil do solo
também pode ter um importante papel, reduzindo o risco do pesticida
lixiviar. Assim tem-se como resultado uma menor geracdo de residuos
soluveis como, por exemplo, neutralizacdo de combinagdes acidas em
solos alcalinos.

Segundo varios estudos de lixiviagdo, estes indicam que o
Glifosato possui uma pequena tendéncia a lixiviar na maioria dos solos. A
mobilidadade do Glifosato aumenta ligeiramente com o pH e aumenta

também com o aumento de niveis de fosfato no solo (FRANZ et al., 1997).

2.6.3. Degradacao

A degradagao de um pesticida ocorre quando ha a alteragédo na
estrutura molecular do produto, por meios abidticos ou bidticos. Os
processos abioticos, a fotodegradagdo e a transformagdo quimica sao
secundarios. Ja os processos bidticos, ou seja, a biodegradagao, sao os
mais importantes. Quando a transformacgéo é total, ou seja, quando ocorre
a formacado de CO,, H,O e ions minerais, € chamada mineralizacao.
Quando a transformagdo € parcial, dando origem a outros produtos
(metabodlitos), € chamada de metabolizagcdo. A tendéncia € de que os
metabdlitos sejam menos téxicos do que os elementos originais (PRATA,
2002).
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A transformagao quimica é a forma pela qual, um determinado
contaminante ou composto se altera, determinando assim sua persisténcia
e toxicidade no meio ambiente. A mais importante é a hidrélise. A hidrdlise
é a quebra de compostos devido a influéncia do H" e OH™ presentes na
agua. Este processo € controlado pelo pH, temperatura, tipo e
concentracao de cations e potencial redox (YONG, 1992).

Segundo Souza et al. (1999), a degradacdo microbiana é
considerada a mais importante dos processos de transformacdes que
determinam a persisténcia dos herbicidas em solos.

Winren-Lehr et al. (1997) observaram que no caso do Glifosato
a mineralizagao deste herbicida é relacionada com a atividade e biomassa
de microrganismos no solo.

Segundo Rodrigues e Almeida (1995), os microrganismos sao
0s  principais responsaveis pela degradagdo do  Glifosato.
Aproximadamente 50% da molécula original € metabolizada em 28 dias,
chegando a 90% em 90 dias.

A degradacdo microbiana do Glifosato produz o seu maior
metabdlito, o AMPA (Acido Aminometilfosfénico) que posteriormente é
transformado em &gua, diéxido de carbono e fosfato (FORLANI et al.,
1999).

Araujo et al. (2003), estudaram amostras de solo coletadas a
10 cm da superficie, classificados como Argissolo Vermelho-Amarelo e
Latossolo Vermelho. Em cada tipo de solo utilizaram-se amostras com e
sem histérico de uso de Glifosato. Os autores concluiram que a quantidade
de Glifosato existente nas amostras apds 32 dias de incubagao foi baixa.
Observaram que o Glifosato sofreu uma biodegradagdo por
microorganismos do solo, com a formagdo de AMPA. Os autores
concluiram que nao existiu diferenca entre o solo com histérico de
aplicacdo de Glifosato e o solo nunca tratado com o herbicida. Ja o
metabdlito AMPA foi detectado em todas as amostras apds os 32 dias de
incubagcdo, numa quantidade de aproximadamente 50% maior nas
amostras de solo ja tratadas com Glifosato do que nas amostras que nao

haviam sido expostas ao herbicida. Os resultados indicam que o herbicida
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Glifosato teve um efeito positivo na atividade microbiana em curto e longo
prazo.

Segundo Liu et al. (1991) apud Araujo (2002), existem duas
rotas principais de degradacdo microbiana do Glifosato: a primeira
envolve a clivagem da molécula produzindo o AMPA (acido
aminometilfosfénico) e a segunda pela clivagem da ligacao C-P do
composto, por agcdo da enzima C-P liase, produzindo sarcosina. O

processo descrito pode ser visualizado na FIG. 2.4.

0] 0]
[
HO—P— CH; —NH-—CHy— COOH (Gifosato) - HO— P — CH, —NH-—Cry— COOH (Gifosato)
OH OH
Cc—Pliase

O

COOH— CH, —NH— CH; (Sarcosina) |
NH;— CH,— T — OH (AMPA)
OH

FIGURA 2.4 — Vias de metabolizagao do herbicida Glifosato
Fonte: Adaptado de DICK e QUINN, 1998 apud ARAUJO, 2002, p. 13.

Outros estudos sobre a degradagéo de Glifosato em solos
indicam a formacédo de amonia, fosfato, diéxido de carbono e produtos de
fragmentos do carbono dois (glioxalico), na qual pode ser convertido em
dioxido de carbono ou incorporado a uma variedade de outros produtos
naturais (TOOBY, 1995; SPRANKLE, et al., 1975 e RUEPPEL et al., 1997
apud FRANZ et al., 1997).

O tempo de persisténcia do Glifosato no solo foi medido em
varios locais dos Estados Unidos. No Texas a meia-vida Util & baixa, cerca
de trés dias, ja em lowa sua persisténcia foi aumentada para 141 dias (U.
S. EPA, 1993 apud COX, 1998). Em Ontario no Canada a meia-vida util do
Glifosato € bem maior, chegando a 335 dias em trés locais destinados a
silvicultura (FENG e THOMPSON, 1990). Devido a estudos que

determinaram uma elevada persisténcia do herbicida Glifosato no solo, a
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EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos) classificou este
herbicida como extremamente persistente (COX, 1998).

Mattos et al. (2002), monitoraram amostras de agua coletadas
em areas orizicolas submetidas ao plantio direto. Os autores encontram
Glifosato nas amostras de agua em trés pontos distintos da lavoura
orizicola, 30 e 90 dias apos aplicagdo. Residuos de AMPA foram
encontrados nas aguas dos canais de irrigacdo até 120 dias apos a

aplicacao.

2.7. Importancia do sistema de plantio direto
Matéria orgénica pode ser definida como residuos vegetais em
diferentes niveis de decomposicao, a biomassa microbiana, as raizes e a fragao
denominada humus (THENG et al., 1989; SANTOS et al., 1999 apud SANTOS e
CAMARGO, 1999).
Segundo Tedesco et al. (1995), para o estado do Rio Grande do Sul
e Santa Catarina, temos a seguinte classificagao:
e Matéria Organica = 2,5% - Baixo;
e Matéria Organica entre 2,6-5,0% - Médio;
e Matéria Organica > 6,0% - Alto.

Apesar da pequena quantidade, se comparada com a fragédo mineral
do solo, a matéria organica exerce uma fundamental importancia para o sistema
agricola, interferindo nas propriedades quimicas, fisicas e biolégicas do solo. As
propriedades quimicas sédo afetadas devido a relagdo da matéria organica e a
fertilidade do solo, pois esta € a principal fonte de N, P e S. Também regula a
disponibilidade de Cu®*, Mn?*, Zn?*, entre outros e interfere na mobilidade e
volatilidade, biodegradabilidade e consequentemente fitotoxidade de outras
moléculas como: herbicidas, inseticidas, residuos de industrias, sistemas de
producao animal e metais pesados (MEURER, 2000).

Ja a principal caracteristica fisica afetada pela matéria organica no
solo é a agregagdo. A agregacao influencia indiretamente as outras

caracteristicas fisicas, como densidade, porosidade, aeragcdo, capacidade de
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retencdo e infiltracdo de agua no solo, entre outras (SANTOS e CAMARGO,
1999).

Santos e Camargo (1999) citam que as caracteristicas biolégicas do
solo sao afetadas pela matéria organica, pois esta atua como fonte de carbono,
energia e nutrientes para os microrganismos. O seu efeito pode ser avaliado a
partir da biomassa e atividade microbiana, pois a avaliacido destes parametros
representa uma interagcédo desta sobre as condi¢des bioldgicas do solo.

Velloso et al. (1982), afirmam que a interagdo da fragdo orgénica
com pesticidas, macro e micronutrientes, metais pesados, minerais de argila e
Oxidos controla a disponibilidade destes compostos.

Prata (2002) afirma que o sistema de plantio direto (PD) contribui
para a aceleracdo da mineralizacado do Glifosato. Isso pode ser explicado pela
influéncia que a palha exerce na atividade biologica do solo. Segundo Pauletti
(1999), o emprego de residuo vegetal proveniente do sistema de plantio direto,
juntamente com a rotagéo de culturas, aumentou a quantidade e diversidade de
microorganismos no solo.

A técnica do plantio direto visa perturbar o minimo possivel o solo,
mantendo sua estrutura fisica e bioldgica.

As pesquisas sobre as técnicas do sistema de PD foram iniciadas
em 1940, na Estacdo Experimental de Rothamsted, proximo de Londres na
Inglaterra. Os pesquisadores demonstraram que as plantas podiam crescer
muito bem em terra ndo arada (trabalhada, revolvida), desde que a estrutura do
solo estivesse em boas condi¢cdes e as plantas se desenvolvessem livres da
presenca das ervas daninhas. Observou-se que as raizes das plantas,
particularmente das perenes, s&o capazes de criar a sua volta um agregado de
particulas de terra. Sendo estes agregados responsaveis pela melhora da
estrutura do solo (SCHULTZ, 1978).

No plantio direto, a palha pode proporcionar uma série de beneficios
para o solo. Com a cobertura, ocorre uma diminuigcdo do processo erosivo e um
aumento dos niveis de matéria organica no solo. Sabe-se que a matéria
organica esta relacionada diretamente com a fertiidade e consequentemente

com os rendimentos das culturas ao longo do tempo.
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A FIG. 2.5 mostra uma lavoura da bacia do Arroio Donato com uso

do sistema de plantio direto.

FIGURA 2.5 — Lavoura com o uso do sistema de plantio direto na bacia do Arroio

Donato, Pejugara - RS

Segundo Cardoso et al. (1997), a palha é muito importante e
caracteriza a esséncia do plantio direto. As multiplas fungdes da palha sao
enumeradas a seguir:

o Reduzir as perdas de solo e agua por erosao;

o Diminuir o impacto da chuva, protegendo o solo contra

compactagao e desagregagao dos grumos;

o Aumentar a capacidade de infiltragdo da agua no solo,

minimizando os escoamentos superficiais e amenizando as

enchentes;

o Estabilizar a temperatura do solo, favorecendo os processos

biolégicos e a vida no solo;

o Manter a umidade do solo, funcionando como uma “tampa’,

reduzindo assim a perda de agua por evaporagao;

24



o Agir como reciclador de nutrientes, assegurando alta atividade
bioldgica;

o Aumentar a matéria organica no perfil do solo, melhorando a
CTC e a estrutura fisica do solo;

o Ajudar no controle de plantas invasoras, seja por supressao,
seja por alelopatia (liberagdo de substancias que restringem a

germinagao de algumas invasoras).

2.8. Toxicologia e propriedades ambientais do Glifosato

Desde a introdugao do Glifosato como um herbicida sistémico para o
controle de ervas daninhas perenes ou anuais, uma vasta literatura de dados
cientificos tem surgido sobre o assunto. A toxicologia do Glifosato tem sido
extensamente avaliada em uma variedade de espécies incluindo mamiferos,
passaros, peixes, insetos e a microflora. Parametros como curto e longo tempo
de toxicidade, efeitos cancerigenos, efeitos mutagénicos, dentro outros foram
considerados. A combinagado desses resultados sugere fortemente a conclusao
de que o Glifosato isoladamente tem um nivel muito baixo de toxidade em
mamiferos, passaros e peixes. Ha indicagdo de que o Glifosato néo é retido em
magnitude significante no tecido animal (FRANZ et al., 1997).

Sabe-se que os agrotoxicos contém ingredientes além do principio ativo, que
sdo chamados de ingredientes inertes. Estes ingredientes servem para melhorar
a eficiéncia do produto e podem ser mais toxicos que o principio ativo.

Os ingredientes inertes ndo sdo especificados nos rotulo dos
agrotoxicos. Um exemplo disse é o herbicida Roundup®, que possui principio
ativo a base de Glifosato e € composto também por um surfactante chamado
polioxietilienamina. Segundo Amarante Junior e Santos (2002) o surfactante tem
a finalidade de impedir a formagdo de gotas e o alcance de areas além das
folhas pulverizadas. Estudos tém mostrado que produtos compostos por
Glifosato e polioxietilenamina (POEA), que é um surfactante, podem ser mais
téxicos que o Glifosato puro (ADAM et al., 1997 apud DALLEGRAVE et al.,
2003).
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Segundo Oliveira (2002), toxicologia € a avaliagdo do grau de
toxicidade de um agrotoxico, ou seja, sdo os riscos que este pode causar aos
seres humanos, animais e ao meio ambiente.

A capacidade inerente que uma substancia quimica possui é
chamada toxicidade, ou seja, € a medida do potencial toxico de uma substancia.
Nao existem substancias quimicas atéxicas (sem toxicidade). Os maiores fatores
que influenciam na toxicidade de uma substancia sao: frequéncia da exposicao,
duracao da exposicdo e via de administracdo. Existe uma relacio direta entre a
frequéncia e a duragdo da exposigdo na toxicidade dos agentes toxicos. Uma
substancia administrada por via oral numa dosagem de 100 mg pode apresentar
apenas sintomas leves, ao passo que 10 mg da mesma substancia por via
intravenosa podem levar a sintomas graves. Os dados sobre a toxicologia de um
agrotdéxico e de qualquer substdncia quimica sdo obtidos através de
experimentos com animais de laboratdrio.

O efeito carcinogénico é a capacidade especifica que uma
substancia quimica tem de produzir cancer ou tumores. E um processo anormal
e nao controlando de diferenciacao e proliferagao celular, que inicialmente pode
ser localizado, mas podendo estender-se a todo o organismo provocando a
morte (OLIVEIRA, 2002). A inducdo de cancer pelas substancias quimicas
ocorre através de uma série complexa de reacdes individuais. Existem duas
sequéncias. Numa primeira fase, a célula normal se transforma numa célula
neoplasica, através da ativacdo do metabdlito quimico carcinogénico, havendo
uma combinagdo do DNA com o carcinogénico final. Numa segunda fase, a
partir da célula neoplasica, ocorre o crescimento, surgindo o cancer.

Mutagenicidade ¢é capacidade de uma substancia quimica em
induzir mudangas ou mutagdes no material genético das células (cromossomos).
As mutacdes podem resultar em anomalias congénitas, ou ainda transmitida as

geragdes futuras.
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2.8.1. Toxicidade aguda em mamiferos

A exposicao ao Glifosato pode causar irritagdo na pele e olhos,
dor de cabega, nauseas e diarréia (COX, 1998). Danos hepaticos e renais
também podem ser causados quando o herbicida é ingerido em elevadas
doses (AMARANTE JUNIOR e SANTOS, 2002).

A DLsy € o valor do nivel de dosagem em mg/kg de peso
corpéreo da substancia testada, na qual ira induzir mortalidades de 50% no
experimento com animais.

A DLs, oral aguda de Glifosato para ratos e coelhos varia de 4
a 6000 mg/kg (ATKINSON, et al., 1985 apud DALLEGRAVE et al., 2003)
enquanto a DLsy da POEA (polioxietiienamina) para ratos varia de 1000 a
2000 mg/kg (SAWADA et al., 1988 apud DALLEGRAVE et al., 2003).

Segundo Monsanto (1980) apud Mattos (2002), a dose letal
(DLso), baseada na alimentagao oral de ratos machos de Glifosato puro &
de 4320 mg/kg, enquanto a DLsg dérmica para coelhos € de 7940 mg/kg. A
literatura € muito restrita a respeito da toxicidade e os efeitos ambientais
para do AMPA. Segundo Birch (1973) apud Willians et al. (2000), a DLsg
oral do AMPA para ratos é de 8300 mg/kg. O AMPA possui uma toxicidade
aguda muito baixa, sendo classificado na categoria menos toxica, segundo
critérios da EPA (WILLIAMS et al., 2000).

Devido ao baixo valor de toxidade do Glifosato, a Agéncia de
Protegcdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) assumiu que este herbicida
pertence a categoria IV, ou seja, categoria menos téxica (FRANZ et. al.,
1997).

2.8.2. Toxicidade Crénica
Estudos sobre a toxidade a longo prazo foram feitos para
determinar os efeitos da exposigao prolongada de altos niveis de Glifosato.
Segundo estudo realizado por Amarante Junior e Santos
(2002), alguns autores sugerem que quando administrado em doses
elevadas, por um periodo longo, o Glifosato pode causar defeitos cronicos
de nascimento em algumas espécies de animais. Estudos cronicos

realizados em ratos demonstram perda de peso, descarga nasal e morte de
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matrizes gravidas, juntamente com problemas digestivos. Em humanos,
estudos crénicos com alimentagdo ndo mostraram perda de peso, efeitos
ao pancreas e ao sangue. Também ndo ha evidéncias de efeitos

carcindgenos.

2.8.3. Efeitos carcinégenos

Baseado na falta de evidéncias convincentes de efeitos
carcindogenos em estudos com camundongos e ratos, a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos classificou o Glifosato como
pertencente ao grupo E, ou seja, grupo que caracteriza-se por ter

evidéncias ndo carcinégenas para os humanos (FRANZ, 1997).

2.8.4. Caracteristicas mutagénicas

Segundo Brasil (1989), um agrotéxico € considerado
mutagénico quando ha evidéncias cientificas, baseadas em dados
validados, de inducdo de mutagdes observadas em no minimo dois testes:
um deles para determinar mutagbes génicas e o outro para detectar
mutagdes cromossémicas.

O potencial de provocar mutagdes do Glifosato foi testado em
uma grande variedade de ensaios vivos e em vitro. Nenhuma atividade de
mutagéncia foi observada em ensaios com padroes e diretrizes
internacionais (WILLIAMS et al., 2000). Segundo 0 mesmo autor para os
dados disponiveis, seu metabdlito AMPA indica que este nao ¢é

“geneticamenente toxico e nem mutagénico”.

2.9. Métodos de Analise do herbicida Glifosato

Em um estudo feito por Amarante Junior e Santos (2002) foi possivel

encontrar na literatura analise de Glifosato através de cromatografia liquida de

alta eficiéncia, cromatografia gasosa, cromatografia de camada delgada,

espectrofotometria, polarografia e eletroforese. O autor conclui que apesar das

varias técnicas utilizadas, a mais citada é a cromatografia liquida de alta
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eficiéncia (CLAE), utilizando derivatizagdo pds-coluna com detector de

fluorescéncia.

2.9.1. Cromatografia

A cromatografia pode ser conceituada como um método fisico-
quimico de separagdo, no qual os constituintes da amostra a serem
separados sao particionados entre duas fases, uma estacionaria (que fica
fixa dentro da coluna) e a outra mével (solvente que percorre a coluna). A
fase estacionaria pode ser sélida ou liquida. A liquida € normalmente um
liquido viscoso que cobre o interior de um tubo capilar ou a superficie de
particulas solidas empacotadas dentro da coluna. A fase movel podera ser
um fluido liquido ou um gas. Se a fase movel for um liquido, a
cromatografia sera cromatografia liquida, se for um gas, a cromatografia
sera cromatografia a gasosa (CIOLA, 1998 e HARRIS, 2001).

2.9.2. Instrumentagao utilizada na analise de Glifosato

Os aparelhos empregados para efetuar a cromatografia a
liguido sdo chamados de cromatodgrafos a liquido, e se caracterizam por
terem os seguintes componentes:

o Reservatorio e sistema de bombeamento da fase movel

(solvente);

o Sistema de introdugcdo da amostra, que consiste em uma

valvula de injecéo;

o Sistema analitico — coluna cromatografica;

o Termostato das colunas, que nada mais € do que um forno

para controle da temperatura da coluna;

o Sistema de detecgao (um ou mais detectores);

o Um computador para registro e tratamento de dados.

29



Na FIG. 2.6 pode-se visualizar o diagrama de um cromatdografo

contendo os itens citados anteriormente.

Reservatério da Vdivula de Injegdo
Fase Mével : -
T T aa ~— - (Fomo)
_ |
| tomba || ([((NJ——"7]  petecto
' lH ] ‘
........ I"'L . L’-‘ y ‘

| == e I (
Coluna | -—4
Filtro da P .
Fase Mével Anaiifica Registrador- /
Integrador Frasco de
Rejeifo

FIGURA 2.6 — Diagrama de um cromatdgrafo a liquido de alta eficiéncia

Fonte: adaptado de CIOLA, 1998, p. 9.

De acordo com a FIG. 2.6, o solvente que esta no reservatério
€ bombeado, através de bombas até a coluna cromatografica. Nela, efetua-
se a separacao dos componentes da mistura de acordo com a natureza da
fase mdvel, fase estacionaria e a natureza dos componentes analisados. A
fase movel sai da coluna e passa por um sistema de detecgdo, de
alteragdes de alguma propriedade especifica.

Esta variacdo € transformada num sinal elétrico, que é
convenientemente registrado e tratado matematicamente por um

processador conveniente. O grafico obtido se chama cromatograma.
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3. MATERIAS E METODOS

3.1. Caracterizagao da Bacia

A bacia do arroio Donato, com area de 1,10 km?, esta localizada no
municipio de Pejugara ao noroeste do estado do Rio Grande do Sul. Esta bacia
compde um conjunto de sub-bacias embutidas, sendo a maior bacia a do Rio
Potiribu-RS (FIG. 3.1). A bacia do Rio Potiribu foi considerada por Bordas e
Borges (1990) como bacia representativa de uma das zonas fisico-climaticas
homogéneas do derrame basaltico sul-rio-grandense.

O derrame basaltico sul-riograndense cobre uma area de
aproximadamente 300.000 km?, englobando parte dos estados do Parana, Santa
Catarina e Rio Grande do Sul, dos quais 75% foram estudados por Borges e
Bordas (1988). Neste estudo, os autores, utilizando como critério a erodibilidade
do solo, a erosividade da chuva e o relevo, distinguiram duas zonas
homogéneas do ponto de vista do manejo e conservagao do solo. A bacia do Rio
Potiribu foi selecionada para estudo de uma destas areas homogéneas.

Em 1989 iniciou-se um projeto de pesquisa na bacia do Rio Potiribu,
através de convénio entre o Instituto de Pesquisas Hidraulicas (IPH) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) e o Institut Frangais de
Recherche Scientifique pour le Développement en Coopération (ORSTOM/IRD).
(CASTRO et al., 2000). Este projeto vem monitorando seis bacias embutidas,
com areas que variam de 0,125 até 563 km?, dentre elas a do arroio Donato

(1,10 km?), alvo de estudo da presente dissertagao.
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FIGURA 3.1 — Localizagao da Bacia do Rio Potiribu
Fonte: Adaptado de CASTRO et al., 2000, p. 6.

3.1.1. Clima

Segundo Nimer (1988), pela classificagcao de Koeppen, o clima
da regido da bacia do Rio Potiribu é o Cfa (mesotérmico brando
superumido sem seca). Isso confere a regidao um clima temperado umido
sem estacdo de seca, sendo caracterizado por uma homogeneidade nos
indices pluviométricos e ao ritmo estacional de seu regime. A temperatura
média mensal varia de 14°C em julho a 24°C em janeiro (VIERO, 2004).
Existe também a ocorréncia de temperaturas extremas, inferiores a 0°C, no
inverno e superiores a 35°C, no verdo (CHEVALLIER e CASTRO, 1991).
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O regime pluviométrico € regulado pela confrontagdo do frio e
seco anticiclone polar com o anticiclone umido e quente do Atlantico Sul. A
ocorréncia de ventos frontais durante todo o ano causam tormentas de
intensidade longa a moderada (CASTRO et al.,, 1993). A média das
precipitacoes € cerca de 1826 mm, sendo bem distribuidas entre os meses
do ano, ndo sendo possivel identificar periodo de estiagem. O més de
Outubro apresenta-se como o0 mais chuvoso, com uma precipitagcado média
de 219 mm. O més menos chuvoso & Agosto, com uma precipitagdo média
de 84 mm (MEDEIROS, 2004).

A radiagao solar € mais intensa nos meses de outubro a margo,
tendo os maximos valores nos meses de novembro a janeiro. A
evapotranspiragao potencial média € de 2,3 mm/dia em junho e 4,2 mm/dia
em dezembro, com um total anual aproximando-se dos 1200mm (IPAGRO,
1989 apud MEDEIROS, 2004).

3.1.2. Tipo de solo da bacia

A bacia do Arroio Donato, localizada dentro da bacia do Rio
Potiribu, esta sobre derrames basalticos da Formagao da Serra Geral.

O relevo caracteriza-se por ser ondulado suave, composto por
coxilhas com declividade entre 3 a 15% (BORDAS et al.,1990 e
MEDEIROS, 2004).

Segundo Castro et al. (2000), de um modo geral, pode — se
dizer que os solos dessa bacia sao classificados como Latossolo Vermelho
Distroférrico (LVdf) e Nitossolo Vermelho Eutroférrico (Nvef). Estes s&o
bem drenados, apesar da textura muito argilosa (+60%). Isso se deve ao
fato destes solos possuirem uma estrutura formada por granulos muito
pequenos com aparéncia de p6 de café. Este tipo de estrutura é associado

a uma alta capacidade de infiltracdo de agua no solo.
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Os Latossolos s&o caracterizados como solos bem drenados,
normalmente profundos a muito profundos. Sao solos muito
intemperizados, tém predominio de caulinita e éxidos de ferro, o que lhes
confere uma baixa capacidade de troca de cations (atividade da argila <17
cmolc/kg), acentuada acidez, uma baixa reserva de nutrientes e toxidez por
aluminio para as plantas. Os Latossolos Vermelhos com baixa saturagao
por bases (<50%) e elevado teor de ferro (> 18%) séo classificados como
distroférricos (STRECK et al., 2002).

Os Nitossolos sao solos constituidos por material mineral com
horizonte B nitico (reluzente) e textura argilosa ou muito argilosa. Em geral
sdo moderadamente acidos a acidos, com saturagado por bases baixa a
alta. S&o solos profundos e tém uma aparéncia muito similar aos
Latossolos, sendo que possuem pouco incremento de argila com a
profundidade e transicdo difusa a gradual entre horizontes, por isso
mostram um perfil muito homogéneo, em que ¢é dificil diferenciar os
horizontes. Os Nitossolos s&o, geralmente, solos acidos com CTC baixa
(argila de baixa atividade), pois como os Latossolos, tém predominio de
caulinita e 6xidos de ferro na sua constituicdo. O Nitossolo Vermelho
Eutroférrico (NVef) caracteriza-se por ter uma alta saturagéo por bases
(V>50%) e teores de o6xidos de ferro de 15% a < 36% do horizonte B

(inclusive BA) (EMBRAPA, 1999 e STRECK et al., 2002).

A FIG. 3.2 apresenta 0 mapa de solos da bacia do Arroio

Donato e o ponto de coleta das amostras.
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FIGURA 3.2 — Mapa de solo da bacia do Arroio Donato, Pejugara-RS

3.1.3. Uso do solo

O sistema de plantio da bacia é o plantio direto, ou seja, o
sistema na qual utiliza-se um conjunto de técnicas baseadas na auséncia
de preparo do solo, na cobertura permanente proveniente dos restos da
cultura anterior (palha) e na rotagdo de culturas. Esse tipo de pratica se
caracteriza pela manutengao dos restos da cultura anterior na superficie do
solo. Com isso, a camada mais superficial do solo passa a ser rica em

matéria organica se comparada com o plantio convencional.
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Na bacia do arroio Donato, ocorre a sucessao de culturas
através do plantio de soja no verado e trigo no inverno. Com o uso do
sistema de plantio direto, o Glifosato é aplicado a lavoura na pré-
semeadura, que consiste na eliminagdo das plantas daninhas antes da

semeadura da cultura.

3.2. ldentificagao dos Contaminantes

Informagdes foram colhidas com os produtores da regido para
identificar quais os agrotdoxicos mais utilizados nas plantagbes. Dentre estes
podem-se citar: Polares, Glifosato (Glifosato) 480 Agripec, Systhane CE, Derosal
500 SC, Tect 600, Folicur 200 CE, etc.

O agrotoxico escolhido para a realizacdo deste trabalho tem como
nome comum o Glifosato e Polares, cuja composigéo quimica de ambos é sal de
isopropilamina N — (fosfometil) glicina (Glifosato). O motivo desta escolha deve-
se ao fato deste produto ser o herbicida mais utilizado na lavoura. Com a
utilizagdo de plantas geneticamente modificadas, pode ocorrer aumento nas
taxas de aplicagdo do herbicida, sendo necessario o estudo sobre a

contaminacao do Glifosato no solo.

3.3. Andlise do herbicida Glifosato

Na analise do Glifosato sado utilizadas trés bombas, pois, além da
fase movel, sdo necessarias outras duas solugoes: solu¢ao oxidativa e solugao
OPA. O Glifosato e o AMPA sao separados na coluna cromatografica de troca
catibnica e medidos por derivatizacao fluorescente de pds-coluna. O detector
utilizado nesta analise foi o detector de fluorescéncia, este excita o analito com
um laser e mede as mudancas da fluorescéncia deste analito. Este tipo de
detector é muito sensivel, mas somente para alguns constituintes que

fluorescem quando expostos a comprimentos de onda selecionados.
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Segundo Amarante Junior e Santos (2002), para analise do
herbicida Glifosato, a determinagao por fluorescéncia é o método mais utilizado,
devido a maior sensibilidade e seletividade se comparada com outros
detectores, como o de absorg¢ao por UV (ultravioleta). O Glifosato e o AMPA nao
sdo fluorescentes, devendo ser transformados em compostos fluorescentes,
através de derivagdes especificas. A reagao de pds-coluna consiste em oxidar o
Glifosato em glicina através do hipoclorito de calcio, que esta presente na
solucao oxidativa. A glicina entdo reage com 1,2 fitalico dicarboxialdeido (OPA) e
na presenga de 2-mercaptoetanol forma o fluofér, na qual pode ser detectado no
detector de fluorescéncia.

O esquema de funcionamento do HPLC para analise o herbicida

Glifosato € mostrado na FIG. 3.3.

Bomba A - Fase Movel ij

Reservatorio - Fase Movel

Injecao da

amostra 'ﬁl

Oxidativa Solucao Oxidativa

Reservatorio - Solugdo
OPA

Reservatério - Solu¢ao Bomba B -
:> — Pré-coluna

Bomba C - Solugdo OPA

| <=

\% 9
o

) =
Andlise dos a
Dados Sistema de Reacdo ®
Pés-Coluna <:I =

a

3

i

Residuo <:| Defector de < H

Fluorescéncia

FIGURA 3.3 - Esquema de funcionamento cromatografo para analise do herbicida

Glifosato
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Todas as medi¢cdes desta analise foram realizadas em um
Cromatografo Liquido de Alto Eficiéncia (CLAE) Shimadzu série LC-10A,
equipado com trés modulos para bombeamento isocratico com fluxo constante
Shimadzu LC-10AD, acoplado a um forno Shimadzu CTO-10A para aquecimento
da coluna analitica mantida a uma temperatura constante de 50°C; uma coluna
de guarda contendo com enchimento C4gCorasil 37-55 ym; um sistema de
derivacao pds-coluna com duas serpentinas de reacdo Shimadzu CRB-6A,
mantidas constantemente a 38°C e um detector de fluorescéncia RF-10AXL com
comprimento de onda de excitacdo de 340 nm e comprimento de onda de
emissao de 440 nm (GLYPHOSATE, 2000). Utilizou-se um modulo de interface
CBM-10A que comunica as unidades do cromatégrafo liquido com o sistema de
trabalho CLASS-LC10 Shimadzu. As amostras foram injetadas via valvula
Rheodyne com loop de 50 ul Cotati, CA, USA.

Foi utilizada nesta analise uma coluna Aminex para andlise de
Glifosato de troca catidnica [250mm x 4,6mm (9 pm)] na forma K+ da BioRad
HRLC®.

A velocidade de fluxo para a fase mével colocada na coluna analitica
foi de 0,5 mL/mim e os fluxos para as solugbes oxidativa e OPA no sistema de
pos-reagcao foram de 0,4 mL/mim (GLYPHOSATE, 2000; ABDULLAH et al.,
1995; OPPENHUIZEN e COWELL, 1991).

A FIG. 3.4 mostra o cromatografo liquido de alta eficiéncia utilizado

para a analise.
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FIGURA 3.4 — Cromatdgrafo Shimadzu série LC-10A utilizado nas analises

3.4. Amostras de Solo

As amostras de solo foram coletadas em area de cultivo de soja. O
ponto escolhido esta préximo ao lisimetro, onde ha monitoramento. A primeira
coleta de solo foi realizada no dia 17/06/2003, ou seja, cinco dias apés a
aplicacao do Glifosato. Amostras foram retidas nas profundidades de 5, 10, 25 e
50 cm de profundidade. A segunda coleta correu no dia 27/10/2003, ou seja, 132
apos a aplicagédo do Glifosato. Antes do plantio da safra de verdo, uma terceira
coleta ocorreu no dia 12/12/2003, estas amostras foram coletadas cinco dias
apos a nova aplicagao de Glifosato, sendo util para confirmacédo dos dados da
primeira coleta. As amostras de solo foram armazenadas em sacos plastico
envoltos em papel aluminio para evitar que a luz degradasse o Glifosato. Estas
mesmas amostras foram mantidas refrigeradas ao longo de todo o transporte e
posteriormente congeladas em freezer no laboratério de analises.

As andlises de solo foram realizadas no laboratorio de Quimica
Ambiental do Instituto de Quimica (IQ) da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS).
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3.5. Extracao de Glifosato do solo

Devido a elevada polaridade do Glifosato e sua tendéncia em formar
espécies ibnicas, a maioria dos procedimentos de extracdo do herbicida se
baseiam em reagbes acido-base, onde o composto, inicialmente ligado a
espécies idnicas do solo através do grupo fosfato, passa, entdo, a interagir com
jons da solugdo (CARLISLE e TREVOS, 1988 apud AMARANTE JUNIOR e
SANTOS, 2002). Sendo assim para a extracao, utilizam-se solugdes de bases
fortes (por exemplo, hidroxido de sédio — NaOH e hidréxido de potassio — KOH),
sais de bases fortes (como o potassio dihidrogenofosfato — KH,PO4) e bases
fracas (como hidréxido de aménio — NH4OH), seguido de retencéo/eluigdo em
resinas.

Para extragédo, foram adaptadas a metodologia usada por Glass
(1983), Borjesson e Torstensson (2000) e Aubin e Smith (1992), que extrairam
Glifosato de amostras de solo com NaOH 0,1M.

Primeiramente o solo foi descongelado em temperatura ambiente
por 24 horas. Apés o descongelamento, 25 gramas de solo umido,
correspondendo assim a 20 g seco foram retiradas da amostra. A retirada de 20
gramas (solo seco) da amostra foi feita em ftriplicata. Para cada campanha de
coleta foram extraidas amostras em triplicata das quatro profundidades
analisadas, ou seja, trés amostras do solo a 5 cm, trés amostras do solo a 10
cm, trés amostras do solo a 25 cm e trés amostras do solo a 50 cm de
profundidade. Cada amostra foi colocada em um copo de Béquer e foram
adicionados 50 mL de Hidroxido de sddio (NaOH) 0,1M. Estas amostras foram
agitadas em ultra-som em trés vezes de 45 minutos. O sobrenadante foi
recolhido e centrifugado por 15 minutos a 4000 rpm. Apds a centrifugagao, foram
adicionados 10 mL de cloreto de calcio (CaCl;) 0,1M a fim de flocular as
substancias suspensas. As amostras foram centrifugadas novamente por 15
minutos a 4000 rpm e entao filtradas para remover material particulado. Os
liguidos sobrenadantes foram acidificados para pH 2,0 = 0,4 com acido
cloridrico 6M para posterior aplicagdo em resina Chelex 100 (GLYPHOSATE,
2000).
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Nos proximos itens 3.5.1, 3.5.2 e 3.5.3 serdo descritos 0os processos

de Clean up e concentragao para as amostras de solo no sistema de rotavapor.

3.5.1. Processo Clean up na Coluna Chelex 100

Primeiramente foi necessario transformar a resina na forma
sodica para a forma férrica. A resina Chelex 100 foi convertida para forma
férrica, seguindo a metodologia de Cowell et al. (1986). Através de agitagao
magnética de 900 gramas de resina na forma sodica em 3 litros de agua
Milli-Q com a adigdo de 50 mL de HCI 6M seguido de 1 litro de solugéo de
cloreto férrico (FeCls) 0,1M. Apds repouso da mistura, a fase aquosa foi
descartada. Dois litros de agua Milli-Q foram adicionados, seguidos de 500
mL da solugao FeCl; 0,1M adicionados a resina sob agitagdo magnética. A
mistura foi deixada em repouso e a fase aquosa foi novamente descartada.
Esta lavagem foi repetida. Apds, a resina foi transferida para um béquer de
5 litros e lavada com 4 litros de HCI 0,02M. Finalmente, a resina foi
transferida para um frasco de vidro @mbar, permanecendo na geladeira a
uma temperatura de 4° C.

Um volume de 15 mL de resina Chelex 100 na forma férrica
(medidos em uma proveta, apds deixar o tempo necessario para que a
resina decante e haja 15 mL de resina), foram transferidos para uma
coluna de vidro com dimensodes de 22 cm de altura x 2,2 cm de didmetro
interno e com torneira de teflon. A amostra foi aplicada na coluna e eluida a
uma velocidade de 6-8 mL/min. Depois da diluicdo das amostras, as
paredes da coluna e o leito da resina foram lavados com aproximadamente
50 mL de agua Milli-Q.

Adicionalmente, a coluna foi lavada com HCI 0,2 M com a
torneira totalmente aberta e os eluatos descartados. Os analitos retidos na
resina foram eluidos a uma velocidade de aproximadamente 0,4 mL/min
com 22 mL de solugdo de HCI 6M. Os dultimos 15 mL do eluato foram
combinados com 10 mL de HCI concentrado e transferidos para a coluna
de troca aniénica (GLYPHOSATE, 2000).
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Na FIG. 3.5 pode-se verificar o processo de eluicdo da amostra

através da coluna Chelex 100.
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B
FIGURA 3.5 — A e B: Eluicdo da amostra na resina Chelex 100

3.5.2. Processo Clean up de Troca Ani6nica

Um volume de 7 mL de resina de troca anibnica AG1-X8
(medidos em uma proveta, deixando o tempo necessario para que a resina
decante e haja 7 mL de resina), foram transferidos para uma coluna de
vidro com dimensdes de 22 cm de altura x 1,7 cm de didmetro e com
torneira de teflon. Antes de aplicar amostra na coluna, a resina foi lavada
com 15 mL de HCI 6M. O eluato da Coluna Chelex 100 foi aplicado com a
torneira totalmente aberta. O recipiente de coleta da amostra na coluna
Chelex 100 foi lavada com 2 mL de HCI 6M e adicionados na coluna
aniénica. Foram aplicados mais 8 mL de solugdo de HCI 6M e um total de
35 mL de eluato foi coletado em baldo de destilagdo de 250 mL
(GLYPHOSATE, 2000).
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A FIG. 3.6 mostra a eluicdo de duas amostras de solo através
da resina de troca aniénica AG1-X8.

FIGURA 3.6 — Eluicdo da amostra na resina AG1 - X8

3.5.3. Concentragao das amostras

Apds o processo Clean up de troca anibnica, o eluato foi
concentrado até a secura em sistema rotatério de evaporagao (Rotavapor)
com lenta elevagéo da temperatura do banho de agua por volta de 50°C. O
residuo foi dissolvido em 4 mL de agua Milli-Q. Finalmente a amostra esta
pronta para ser injetada no HPLC.
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Na FIG. 3.7 temos um esquema que mostra o como ¢ feita a

concentracao das amostras.

o

=]} ]

1- Bomba a vacuo,
2- Trap de nitrogénio liquido,

3- Rotavapor.

FIGURA 3.7 — Esquema de funcionamento do sistema de concentracao das
amostras.
Fonte: SILVA, 2002, p. 48.

3.6. Reagentes

Todas as solugdes utilizadas na analise do Glifosato, foram
preparadas com reagentes de grau analitico e com agua ultra-pura. A agua ultra-
pura € obtida através de um sistema de purificacdo de agua Milli-Q (Millipore
com condutividade de 18,2 MQ).cm).

3.7. Preparacgao das solugoes

As trés solugdes necessarias para o funcionamento do cromatografo
na analise do Glifosato sdo: solucado de fase movel, solugdo oxidativa e solugao
de OPA (1,2 fitdlico dicarboxialdeido). O método de preparagdo das trés

solucdes é descrito a seguir.
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3.7.1. Solucgao da fase mével

Seguindo a metodologia de Abdullah et al. (1995), uma
quantidade de 1,36 gramas de fosfato de potassio monobasico (KH,PO,)
foi dissolvida em 2 litros de uma solugao metanol-agua (4 mL — metanol
para 96 mL de agua, ou seja, para o nosso caso, 80 mL de metanol para
1920 mL de agua Milli-Q). O pH desta solugao foi ajustado a 2,1 com acido
orto-fosforico 85% (H3PO,).

3.7.2. Solugao Oxidativa

Primeiramente foi preparada uma solugdo com uma quantidade
de 0,01 gramas de hipoclorito de célcio (Ca(OClI),) dissolvido em 10 mL de
agua Milli-Q, utilizando agitador magnético em alta velocidade por um
periodo de 30 minutos. Foi preparada uma segunda solucdo pela diluicao
de 1,36 gramas de fosfato de potassio monobasico (KH2PO4); 11,6 gramas
de cloreto de sddio (NaCl); 0,4 gramas de hidroxido de sodio (NaOH) e os
10 mL da primeira solugéo. Para diluigdo da solugao resultante utilizou-se
um baldo volumétrico de 1 litro com agua Milli-Q. Esta solugao resultante
foi fitrada em membrana de filtro de nylon de 0,45 ym (ABDULLAH et al.,
1995).

3.7.3. Solucao de 1,2 Fitalico dicarboxialdeido (OPA)

Uma quantidade de 10,0776 gramas de tetraborato de sodio
decahidratado (B4sNa,O7.10H,0) foi dissolvida em 900 mL de agua Milli-Q.
Posteriormente, uma quantidade de 0,8 gramas de 1,2 fitalico
dicarboxialdeido (OPA) foi dissolvido em 10 mL de metanol e misturada a
solucao de tetraborato de sodio (BsNa;O7.10H,0) em um béquer de 1 litro.
O pH desta solugao foi ajustado a 10,4 utilizando NaOH 60% (hidréxido de
sédio). A solugao foi entdo levada a 1 litro em baldo volumétrico com agua
Milli-Q e filtrada através de filtro de membrana de nylon de 0,45 um. Apos
foi adicionado 2 mL de 2-mercaptoetanol (adaptado de ABDULLAH et al.,
1995).
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3.7.4. Solugoes Padroes de Glifosato e AMPA

Foi preparada solugdo com concentragéo de 10 ppm (10 mg/L)
de padrdes analiticos de Glifosato e AMPA. Pesou-se 1 mg de Glifosato
99,9% (Monsanto) e 1 mg de AMPA 99,9% (Monsanto). Depois de pesados
estes padroes foram dissolvidos em agua Milli-Q e levados ao volume de
100 mL. Solugdes padrdes de calibragao foram preparadas por diluicao da
solucdo estoque nas seguintes concentragdes: 5, 10, 20, 40, 50, 100, 150 e
200 ppb.

Apdés a preparagdao das trés solugdes utilizadas no
cromatografo necessarias para analise do Glifosato, foi possivel ligar o

equipamento e comecar as injegdes das amostras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para tentar entender o processo de sor¢cdao do Glifosato no solo, foi
necessario obter algumas caracteristicas fisicas e quimicas do solo estudado, que
estdo apresentados nas TAB. 4.1, 4.2, 4.4, 45 e 4.6. A analise granulométrica foi
obtida com o laboratério de sedimentos do IPH/UFRGS. Os resultados das analises
quimicas do solo foram obtidos através de laudos fornecidos pelo Laboratério de
Analises da Faculdade de Agronomia/UFRGS.

4.1. Composigao fisica do solo

A textura constitui a fase mineral solida do solo e mede as
porcentagens de argila, areia e silte dos solos. De acordo com a FIG. 3.2, os
solos predominantes na bacia sdo classificados como Latossolo Vermelho
Distroférrico (LVdf) e Nitossolo Vermelho Eutroférrico (NVef) e ambos
caracterizam-se por ter textura argilosa com teores de argila maiores que 50%.

A TAB. 4.1 mostra as analises granulométricas do solo nas

profundidades de 5, 10, 25 e 50 cm no ponto de coleta das amostras.

TABELA 4.1 — Analises granulométricas do solo na bacia do Arroio Donato

Granulometria (%)

Profundidade Areia

Areia Fina Silte Argila
(cm) Grossa
(0,02a 0,2 mm) (0,002 a0,02mm) (<0,002mm)
(0,2 a2 mm)
5 14 11 21 54
10 12 10 18 60
25 10 9 18 63
50 7 6 9 78
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4.2. Composig¢ao quimica do solo

Os resultados das analises quimicas do solo nas diferentes
profundidades do ponto de coleta das amostras, encontram-se nas TAB. 4.2,
43,44¢e4b5.

Na TAB. 4.2 sao apresentados os valores de pH do solo em agua,
os valores de fosforo e potassio trocaveis, juntamente com o teor de matéria

organica para as quatro profundidades analisadas.

TABELA 4.2 — Resultado da analise quimica de macronutrientes do solo

Profundidade P K M.O.
(cm) PH (mg/dm?) (mg/dm®) (%)

5 6,3 6,5 217 3,8

10 55 10 114 2,8

25 5,6 2,8 83 24

50 5,0 1,4 31 1,8

Segundo critérios adotados pela Sociedade Brasileira de Ciéncia do
Solo (SOCIEDADE BRASILEIRA DE CIENCIA DO SOLO, 2004), no que diz
respeito ao pH para o solo estudado, na profundidade de 5 cm, este é
considerado alto. Ja para as camadas de 10 e 25 cm de profundidades o pH
pode ser classificado como médio. Na a profundidade de 50 cm da superficie a
classificacao do solo é alterada para um pH muito baixo.

Temos um nivel médio de fosforo para a camada de 5 cm de
profundidade, alto para a camada de 10 cm, baixo para a camada de 25 e muito
baixo para a de 50 cm (SOCIEDADE BRASILEIRA DE CIENCIA DO SOLO,
2004). A disponibilidade do fésforo no solo esta relacionada com os valores de
pH. Com o aumentando o pH ocorre um aumento de fésforo livre (fosforo
disponivel na solugdo do solo). De um modo geral, o pH do solo que

proporciona maior disponibilidade de fésforo esta entre 6,0 e 6,5.
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A TAB. 4.3 mostra as concentragdes de aluminio, calcio e magnésio
trocaveis. Segundo Raij (1981), os laboratérios que analisam amostras para
agricultores, ou seja, visando indices de fertilidade, medem volumes de terra
para as analises e expressam os resultados por volume. Ja os laboratérios que
analisam amostras para levantamento de solos, expressam os resultados por
peso de solo. Para reverter os resultados expressos em volume para a

expressao peso, basta dividir pela massa especifica (densidade aparente) do

solo.
TABELA 4.3 — Resultado da analise quimica do solo
Profundidade Alroc Cayroc Mgtroc
(cm) (cmolc/dm?) (cmolc/dm?) (cmolc/dm?)
5 0,0 8,4 1,8
10 0,0 5,1 2,0
25 0,0 4,5 1,9
50 0,4 1,6 0,7

A TAB. 44 mostra a soma das concentragcdes de aluminio e
hidrogénio, capacidades de troca de cations e o calculo da saturagdo de bases
e aluminio.

Os principais cations trocaveis adsorvidos no solo e de interesse
agricola sdo: Ca®*, Mg?*, NH,", K*, Na*, A’ e H*. Os cations Ca**, Mg®*, K*, Na*
sdo chamados de “bases trocaveis”. A soma das bases trocaveis € denominada
“soma de bases” do solo. A razao entre a soma de bases e a CTC, expressa a
“saturacao de bases”.

Somando-se o resultado das concentragées de Ca**, Mg®, K* e
Na®, tem-se a soma das bases. A capacidade de troca de cations é obtida com

a soma das bases adicionado ao Al** e ao H* (PRADO, 1991).
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TABELA 4.4 — Resultado da analise quimica do solo

Profundidade Al +H CTC % SAT da CTC
(cm) (cmol/dm®)  (cmol/dm?®) BASES Al

5 2,1 12,8 84 0,0

10 3,5 10,8 69 0,0

25 3,8 10,4 64 0,0

50 4,1 6,4 37 54

A CTC é a quantidade de cations que um solo é capaz de reter por
unidade de volume ou peso. E de grande importancia, pois é a capacidade que o
solo tem de reter cations como calcio, magnésio, potassio e outros em menor
quantidade, evitando assim que estes acompanhem as aguas de drenagem, ao
mesmo tempo, disponibilizando estes nutrientes para as plantas (RAIJ, 1983).

Os solos Latossolo Vermelho Distroférrico e Nitossolo Vemelho
Eutroférrico, tém predominio de caulinita e éxidos de ferro que Ihes confere uma
baixa CTC e uma moderada acidez (STRECK et al, 2002). A saturagao de
aluminio e a saturagao de bases da CTC (expressas em %), sdo a quantidade
da CTC que é ocupada por aluminio trocavel e por bases trocaveis
respectivamente (MEURER, 2000 e RAIJ, 1981).

A TAB. 4.5 mostra a analise quimica de elementos do solo estudado.

TABELA 4.5 — Analise quimica dos elementos do solo

Elementos
Profundidade  Cobre Zinco Ferro Sédio Manganés
(cm) (mglkg)  (mglkg) (%) (mglkg) (%)
5 582 242 18 23 0,35
10 726 282 22 1 0,43
25 665 257 20 8 0,35
50 703 267 21 12 0,38
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O mapa visualizado na FIG. 3.2 mostra que no ponto de coleta, o
solo é classificado como Latossolo Vermelho Distroférrico (LVdf). As analises
quimicas e fisicas sugerem que nesse ponto o solo deveria ser descrito como
Nitossolo Vermelho Eutroférrico (NVef). Isso demonstra que a diferenca na
classificagdo pode estar relacionada ao fator de escala do mapeamento e

evidencia que as duas classes de solo estdo associadas.

4.3. Curva de Calibragao
Os limites observados de deteccao (L.O.D.) e quantificagdo (L.O0.Q.)
foram obtidos a partir do seguinte critério:
v O limite de detecgao foi considerado como trés vezes o sinal da
linha base;

v' O limite de quantificacdo como trés vezes o limite de detecgao.

Na construcdo da curva de calibracdo, utilizou-se duplicata para
cada concentracao, e utilizou-se a area média das duas duplicatas.

Nas curvas de calibragcdo das amostras para o Glifosato, o limite de
quantificagao foi de 10 ppb, que equivale a 0,0005 pg de Glifosato para o loop
de 50 L. Ja para o AMPA, o limite de quantificagao foi de 5 ppb, que equivale a
0,00025 ug de AMPA para o loop de 50 pL.

As FIG. 4.1 e 4.2 mostram exemplos de cromatogramas utilizados

para construcdo da curva de calibragao.
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Chrom:z45.Cco1 Back chrom: RT:11.24  Level 13485 Atten:5

-

Glifosato AMPA

/

) 10 20 i

Al 0]
FIGURA 4.1 — Cromatograma do padrdo de Glifosato e AMPA na concentracao de
100 ppb
Atten:7

FIGURA 4.2 — Comparagado entre as areas dos cromatogramas do padrdo de
Glifosato e AMPA nas concentragdes de 10, 20, 40, 50 e 100 ppb
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Para a curva de calibracao das amostras, foram utilizadas as
concentracoes de 10, 20, 40, 50 e 100 ppb que equivale a 0,0005, 0,001, 0,002,
0,0025 e 0,005 pg para um loop de injegdo de amostra de 50 pL
respectivamente para o Glifosato. Para o AMPA as concentragdes utilizadas
foram 5, 10, 20, 40, 50, 100 e 200 ppb, que representa 0,00025, 0,0005, 0,001,
0,002, 0,0025, 0,005 e 0,01 ug, respectivamente.

A TAB. 4.6 mostra as areas médias obtidas com a integracdo dos
cromatogramas do Glifosato e os tempos médios de retengdo para cada

concentracao dos padroes.

TABELA 4.6 — Valores obtidos com a integragdo dos cromatogramas para construgao

da curva de calibracao para o Glifosato

Tempo de Retengao

Massa (ng) Area média (u.a.)
médio (min)
0,0005 126866 11,78
0,001 273757 11,87
0,002 510651 11,85
0,0025 620455,67 11,99
0,005 1230369,50 11,76

u.a. — unidades de area

Com os valores obtidos na TAB. 4.6, foi possivel construir a curva de
calibracdo do Glifosato para as amostras. A curva foi obtida através da
construgdo do grafico: média das areas dos cromatogramas no eixo x e

concentragao dos padrdes no eixo y.
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Curva de Calibragao - Glifosato

0,006 y = 4E-09x - 8E-05
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FIGURA 4.3 — Curva de calibracao do Glifosato

Da curva de calibragao do Glifosato, obteve-se a seguinte equagao

da reta:
y=4x107"x-8x10"° (1)
Onde y ¢é a massa de Glifosato e x representa a area do

cromatograma.

A TAB. 4.7 apresenta as areas médias obtidas com a integracado dos

cromatogramas do AMPA e os tempos médios de retengdo para cada

concentracao dos padroes.

55




TABELA 4.7 — Valores obtidos com a integragado dos cromatogramas para

construcdo da curva de calibragdo para o AMPA

Massa (ng) Area média (u.a.) Tempo de Retengiao médio (min)
0,0005 723655,50 24,43
0,001 1513148,67 24,48
0,002 2959492,33 24,46
0,0025 3521275 24,66
0,0050 7553979 24,30
0,01 14963251 2414

u.a. — unidades de area

Com os valores obtidos acima, foi possivel construir a curva de

calibracdo do AMPA para as amostras, que € mostrado na FIG. 4.4.

Curva de Calibragao - AMPA

0012 y = 7E-10x + 4E-05

S R? = 0,9997
Z 0,01 .
& 0008 /
E ) /
< 0,006
-g /
o 0,004
g /
2 0,002
= 0 /
Q Q Q Q Q Q Q Q Q
& ¢ QQQQ S & £

S ¢ S
S S S S S S S
P By & ® & & ¥ @

Area (u.a)

FIGURA 4.4 — Curva de calibragdo do AMPA
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Da curva de calibragao do AMPA, obteve-se a seguinte equagao da

reta:

y=7x10""x+4x107° (2)

Onde y é a massa de AMPA e x representa a area do

cromatograma.

4.4. Analise das amostras

Foram extraidas amostras coletadas em 5 e 137 dias apds a
aplicacao do herbicida, nas profundidades de 5, 10, 25 e 50 cm de profundidade,
para identificacdo do Glifosato e seu metabdlito AMPA, conforme descrito na
metodologia. Nos itens 4.4.1, 4.4.2, 4.4.3, é apresentado uma discusséo dos

resultados obtidos, que foram sintetizados na TAB. 4.8.
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TABELA 4.8 — Comparacéao das areas, tempos de retengado e concentragao das

amostras nas quatro profundidades analisadas e com as trés épocas de coletas

Glifosato AMPA
, Tempo , Tempo
Datade  Prof. Area Area
médio de Conc. médio de Conc.
Coleta (cm) média média
retengéao (ng/kg) retengéao (ng/kg)
(u.a.) (u.a.)
(min) (min)
o 5 748092 12,32 11,65 8499514 25,27 23,96
§ g 10 736008 12,23 11,46 3972897 25,36 11,28
<
% @ 25 N.Q. - N.Q. 1257786 25,34 3,68
= ° 50 N.Q. - N.Q. 1097593 2530 3,23
5 685485 11,82 10,64 20533193 24,34 57,65
(a2]
§ é 5 10 N.Q. - N.Q. 4392422 24,36 12,46
E o Z:( 25 N.Q. - N.Q. 6582892 24,44 18,59
~ =
o 50 N.Q. - N.Q. 1702568 24,52 4,93
0 5 297701 11,96 4,44 9831997 24,74 27,69
S 2 10 N.D. - N.D. 1852151 24,92 5,35
<
% @ 25 N.D. - N.D. 1477419 24,85 4,30
o © 50 N.D. - N.D. 1097745 25,03 3,23

Prof. — Profundidade (cm)

Conc. — Concentragao (ug/kg)

AAG — Apos a aplicagao do herbicida Glifosato

44.1.

lavoura

N.D. — Nao detectado na amostra

N.Q. — Nao quantificado na amostra

u.a. — unidades de area

Amostra coletada cinco dias apés aplicagcdao de Glifosato na

Os resultados apresentados na TAB. 4.9 sao referentes as

analises das amostras coletadas no dia 17/06/2003, ou seja, cinco dias

apos a aplicacao do Glifosato na lavoura. As amostras foram extraidas em

triplicata para cada profundidade.

Para o calculo da concentracdo de Glifosato e AMPA em cada

amostra, utilizou-se a curva de calibragcdo de cada composto. Para o

Glifosato foi utilizada equacao (1) e para o AMPA a equagéo (2).
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Os valores encontrados a partir das equacgdes, representam a
concentragdo injetada pelo sistema de introdugdo da amostra do
equipamento. Sabe-se que para este equipamento, a injecdo de amostra &
de 50 pL, ou seja, a area obtida no cromatograma representa a
concentracao de Glifosato e AMPA em um volume de 50 pL.

Os tracos de Glifosato e AMPA contidos em cada amostra de
solo de 20g, que foram extraidos pelo método, ficaram retidos no final do
processo em uma amostra liquida de 4 mL.

A concentragdo da amostra de 4 mL e posteriormente
concentracdo de Glifosato em 1 kg de solo foram obtidos de forma
proporcional aos resultados da amostra de 50 L.

A FIG. 4.5 mostra uma comparagao dos cromatogramas das
amostras de solo coletadas no dia 17/06/2003 nas diferentes

profundidades.

RT:3.35% Levek112699 Atten:8

I o] fls i e - coccroooeeameoo e e eeeemaoae e , ____________________________________________________________

H N [
Solo a 5 cm de profundidade Solo a 10 cm de profundidade

Solo a 25 cm de profundidade

FIGURA 4.5 - Comparagdo entre cromatogramas das amostras de solo nas
profundidades de 5, 10, 25 e 50 cm para a coleta do dia 17/06/2003
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Com os resultados da TAB. 4.8, observa-se que ndo houve
uma diminuicado significativa da concentragcao de Glifosato da camada de 5
cm para a de 10 cm da superficie. Ja a concentracao de AMPA caiu pela
metade em relagcao as mesmas camadas.

Nas camadas mais abaixo da superficie, ou seja, de 25 cm e
50 cm, o Glifosato nao foi quantificado. Devido a baixa concentracdo do
produto nas amostras, as areas dos cromatogramas nao puderam ser bem
definidas. Foi possivel perceber uma leve oscilacdo para o tempo de
retencao do Glifosato, mas nao foi possivel quantifica-lo.

Ja para o AMPA, os picos com as areas foram bem definidos,
nao havendo problemas na sua quantificagao nas profundidades a 25 cm e
50 cm de profundidade. Foi observada uma pequena diminuigdo da
concentracao da camada 25 cm para a de 50 cm.

Os resultados mostrados na TAB. 4.8 estdo de acordo com a
maioria dos resultados encontrados na literatura (FRANZ et al., 1997),
mostrando uma baixa tendéncia de percolagao do Glifosato através do
solo. Abaixo dessas camadas a concentracao é tdo pequena que pode ser
considerada desprezivel. Devido a grande profundidade do solo estudado,
os resultados sugerem que dificilmente havera contaminagcdo do lencol
freatico por este herbicida, ja que o Glifosato encontra-se nas camadas

superficiais do solo e em pequenas concentragoes.

4.4.2. Amostra coletada 137 dias apdés aplicagao de Glifosato na
lavoura

Os resultados apresentados na TAB. 4.8 também mostram os
valores obtidos das andlises das amostras coletadas no dia 27/10/2003,
mais de quatro meses apods a ultima aplicacao do herbicida Glifosato na
lavoura. As amostras foram extraidas em ftriplicata para cada
profundidade, da mesma forma ja descrita anteriormente.

Devido a estabilidade e a boa resposta do HPLC, foi possivel
utilizar as mesmas curvas de calibracdo do solo coletado cinco dias apds a
aplicacao do Glifosato (19/06/2003), ou seja, equacao (1) para o Glifosato e
equagao (2) para o AMPA.
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Utilizando os calculos ja descritos anteriormente, obteve-se a
concentracao média de Glifosato e AMPA nas quatro profundidades.

A FIG. 4.6 mostra uma comparagao dos cromatogramas das
amostras de solo coletadas no dia 27/10/2003 nas diferentes

profundidades.

RT:36.45 Level24 Atten:8

Solo a 5 cm de profundidade

Solo a 25 cm de profundidade Solo a 50 cm de profundidade

FIGURA 4.6 — Comparagdo entre cromatogramas das amostras de solo nas
profundidades de 5, 10, 25 e 50cm para a coleta do dia 27/10/2003.

Comparando os resultados apresentados na TAB. 4.8 em
relagao a esta coleta, verifica-se que o Glifosato é quantificado na camada
mais superficial do solo. Nas camadas abaixo, ndo foi possivel quantifica-lo
devido a baixa concentracdo do herbicida. J&4 o seu metabdlito AMPA foi
detectado e quantificado em todas as camadas. A maior concentragao de
AMPA esta na camada de 5 cm. Na camada abaixo, ou seja, a 10 cm da
superficie, ocorre uma grande redugao na concentracdo deste metabdlito,

cerca de cinco vezes menor. Comparando a concentracdo de AMPA nas
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camadas de 10 cm e 25 cm, verifica-se um aumento de 50 % da sua
concentracdo na camada de 25 cm. Ja na ultima camada estudada, a
concentracao de AMPA é drasticamente reduzida em comparacdo com

todas as outras camadas.

4.4.3. Repeticao das analises das amostras de solo coletadas cinco
dias apés a aplicacao do Glifosato

Para verificacdo dos dados obtidos na primeira coleta
(17/06/2003), optou-se por fazer mais uma coleta no dia 12/12/2003 para
verificar se os resultados obtidos eram compativeis, ja que as condi¢des
seriam as mesmas, ou seja, coleta de amostras de solo realizada cinco
dias ap6s a aplicagéo do Glifosato. Esta terceira coleta foi realizada antes
do inicio do plantio da soja, que ocorre entre os meses de outubro a
novembro. Os resultados a seguir sdo das amostras coletadas no dia
12/12/2003. Como nas coletas anteriores, as amostras foram extraidas em
triplicata para cada profundidade e o método de extragdo foi o mesmo ja
descrito anteriormente. Os dados desta coleta estdo apresentados na TAB.
4.8.

Para o calculo da concentragdo dos compostos foi utilizada a
equacao (1) para o Glifosato e equacao (2) para o AMPA.

Os valores encontrados representam as concentracbes de
Glifosato e AMPA calculados para 1 quilograma de solo, foi realizado o
procedimento ja descrito anteriormente.

A FIG. 4.7 mostra a comparagdo dos cromatogramas das
amostras de solo coletadas no dia 12/12/2003 nas diferentes

profundidades.
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FIGURA 4.7 - Comparagao entre cromatogramas das amostras de solo nas
profundidades de 5, 10, 25 e 50 cm para a coleta do dia 12/12/2003

Pode-se verificar nos dados desta coleta, que o Glifosato foi
detectado somente na primeira camada, ou seja, a 5cm da superficie. Ja o
seu metabolito AMPA, foi detectado em todas as profundidades. Observa-
se que os resultados obtidos para o Glifosato ndo verificaram com os
resultados obtidos na coleta realizada no dia 17/06/2003.

Os valores das concentracoes de Glifosato encontrados na
coletada do dia 12/12/2003, ou seja, logo apds a segunda aplicagao do
herbicida na lavoura, s&o menores do que as concentracbes encontradas
nas amostras coletadas mais de quatro meses apds a primeira aplicagao
do herbicida. Como as coletas ocorreram em épocas diferentes, pode estar
havendo influéncia da temperatura, ja que no més de dezembro as

temperaturas sdo mais elevadas do que as dos meses de junho e outubro.
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Sabe-se que em condicbes de temperatura mais elevada a
atividade microbiana é mais intensa, o que poderia favorecer uma maior
degradagéao do Glifosato.

No solo o desenvolvimento dos microorganismos é fungao de
fatores como: matéria organica, aeragado, umidade, temperatura, estrutura,
textura, nutrientes e pH. Altas temperaturas podem influenciar na atividade
microbiana, aumentando assim a degradacdao do Glifosato. Segundo
informacdes do produtor, as taxas de aplicacbes do herbicida no més de
junho foram as mesmas do més dezembro. Outra hipotese que poderia
explicar as menores concentragdes de Glifosato na segunda aplicagéo
seria problemas de deriva. A deriva poderia ter ocorrido durante a
aplicagao, caso houvesse predominio de ventos fortes. A intensidade e
direcdo dos ventos sado fatores que podem influenciar nas taxas de
aplicagao e consequentemente na degradacgéo do herbicida.

O processo de extragdo utilizado foi o mesmo ja citado
anteriormente. O que diferenciou esta andlise das anteriores foi a utilizagéo
de resina Chelex 100 recuperada para purificagao dessas amostras.

Além da alteragdo dos fatores climaticos, o uso da resina
recuperada pode ter contribuido para a diminuigdo da concentragcdo de

Glifosato nas amostras de solo desta coleta.

4.5. indice de recuperagio

Foi feita a fortificagdo com Glifosato e AMPA em triplicata nas
amostras de solo sem histérico de aplicagao deste herbicida. Em cada amostra
de 20 gramas de solo seco, foram adicionadas 10 mL de uma solugdo de
Glifosato/AMPA com concentracdo de 200 ug/L (ppb). Utilizou-se a
concentracao de 200 ppb para solucdo, pois assim as amostras de solos
fortificadas estariam dentro da curva de calibracdo das amostras da lavoura. Em
cada amostra de solo foi adicionado 2 ug de Glifosato e AMPA. Esperou-se um
periodo de 24 horas para o inicio da extracdo, conforme o processo de analise

de Glifosato, ja descrito anteriormente.
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Devido a mudanga das condigbes cromatograficas, a resposta do

equipamento nao foi a mesma, sendo necessaria a confecgao de outra curva de

calibragao.

Esta nova curva utilizada para as amostras fortificadas foi

confeccionada utilizando as areas médias em dos cromatogramas de padrao

com Glifosato e AMPA, como ja descrito anteriormente.

As FIG. 4.8 e 4.9 apresentam as curvas de calibragao do Glifosato e

do AMPA respectivamente.

Curva de Calibragao - Glifosato Recuperagao
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FIGURA 4.8 — Curva de calibragdo do Glifosato, para as amostras fortificas com 2

Mg de Glifosato

65



Curva de Calibragao - AMPA Recuperagao
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FIGURA 4.9 - Curva de calibracdo do AMPA, para as amostras fortificas com 2 ug

de AMPA

Da curva de calibragao do Glifosato, obteve-se a seguinte equagao

da reta:

y=7x10"°x - 0,0001

3)

Onde y é a massa de Glifosato e x representa a area do

cromatograma.

Da curva de calibragdo do AMPA, obteve-se a seguinte equacéo da

reta:

y=6x10""x —0,0001

(4)

Onde y é a massa de AMPA e x representa a éarea do

cromatograma.
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Com as equacgdes (3) e (4) foram calculadas as concentragdes e os

indices de recuperacao de Glifosato e AMPA para as amostras fortificadas.

Estes resultados podem ser visualizados nas TAB. 4.10 e 4.11.

TABELA 4.9 — Area média, tempo de retengdo médio e indice de recuperacdo de

Glifosato e AMPA para as amostras de solo

Glifosato AMPA
Prof. Area Tempo de Area Tempo de
retencido Concentragao retencio Concentragao
(cm) média média
médio (ug/kg) médio (Hg/kg)
(u.a.) (u.a.)
(min) (min)

5 352950,5 12,26 9,48 9307006,5 25,54 22,74
10 229273 12,30 6,02 8953382 25,43 21,89
25 385661 12,02 10,40 10222464 25,19 24,93
50 383880,5 11,92 10,35 14558101 25,05 35,34

u.a. — unidades de area
Prof. — Profundidade

TABELA 4.10 - indice de recuperacdo do Glifosato e AMPA para as amostras

Profundidade (cm) Recuperagao - Glifosato (%)

Recuperacgao - AMPA (%)

5 9,48
10 6,02
25 10,40
50 10,35

22,74
21,89
24,93
35,34
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Os indices de recuperacdo nas amostras fortificadas foram
extremamente baixos para o Glifosato. Embora as recuperagdes do AMPA
tenham sido maiores, também foram consideradas baixas.

Miles e Moye (1988) afirmam que baixas recuperagdes e falta de
reprodutibilidade para muitos solos é resultado da sorgao do Glifosato em solos
argilosos e que possuem matéria organica. Os mesmos autores citam outros
estudos, onde foi demonstrado que existe uma forte ligagdo do Glifosato com
minerais de argila, sendo a sorgao influenciada pelo pH e natureza da saturagéo
de cations nas argilas.

A qualidade da extracdo de Glifosato e AMPA esta diretamente
ligada com o tipo de solo a ser analisado. Geralmente as melhores recuperacdes
sdo obtidas para solos organicos, enquanto que para os solos argilosos a
eficiéncia da extracao fica comprometida. Isso se deve ao fato de que nos solos
argilosos, ha elevada competitividade pelos sitios idnicos.

A sorgao de Glifosato apresenta elevada energia de ligagao, fazendo
que haja uma dificuldade na extragdo do mesmo (JONGE et al., 2001 apud
PRATA, 2002). Prata (2002), cita varios trabalhos que indicam que o baixo
indice de recuperagao do Glifosato pode ocorrer devido a formagao de residuo
ligado. Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC),
residuo ligado € a interacdo de espécies quimicas originadas da transformagéao
ou ndo de pesticidas e a matriz do solo, sendo estes residuos nao passiveis de
extracdo por métodos que nao alterem significativamente a natureza da
molécula (FUHR, 1987 apud PRATA, 2002). O mesmo autor estudou isotermas
de sorcao/dessorcao baseados na equacido de Freundilich com trés tipos de
solo, incluindo o Nitossolo Vermelho Eutroférrico (Nvef), que é um dos solos
predominantes na bacia do Arroio Donato. No estudo observou-se que o
Glifosato foi altamente sorvido em todos os solos, independente da matéria
organica. Sendo a sorgdo atribuida principalmente a fragdo mineral,
considerando que nao houve dessorcao de Glifosato, permanecendo este na

maior parte como residuo-ligado.
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Uma possivel explicagao para isso seria os altos teores de argila em
todas as profundidades e altos indices de 6xidos de ferro existentes neste solo.
Varios estudos na literatura demonstram que a sorcdo de Glifosato esta
relacionada com os teores de Fe e Al, juntamente com os indices de fosfatos no
solo (JONGE e JONGE, 1999; PRATA, 2002; ARAUJO, 2002).

Um outro fator que pode ter contribuido para os baixos indices de
recuperagao no solo analisado foi o indice de fortificagdo utilizado. Nas amostras
fortificadas utilizou-se uma concentragéo de 2 ug de Glifosato e AMPA para 20
gramas de solo, o que representa um concentragdo de 0,1 ug de Glifosato e
AMPA para cada grama de solo. Foi utilizado este indice fortificagdo para que os
valores da recuperagao ficassem dentro da curva das amostras coletadas na
lavoura. Como para a fortificagdo das amostras foi utilizada uma concentragao
muito baixa, qualquer variagdo no processo de extracdo leva a um erro
consideravel. Na maioria da bibliografia consultada os niveis de fortificagdo sédo
maiores em comparacao com os utilizados neste trabalho.

Hargreaves e Spann (1994), encontram recuperagdes de 80% a
93% para solos fortificados com concentragées que variaram de 0,56 a 11,25 g
de Glifosato para cada grama de solo. E importante ressaltar que o as
caracteristicas quimicas do solo utilizado e a metodologia de extragao
apresentada pelos autores foram diferente das utilizadas neste trabalho.

Glass (1983), verificou que recuperagdes de Glifosato foram maiores
que 90% em agua fortificada com uma concentragéo de 20 ppb a 4 ppm, 55%
em solo franco-arenoso e menor que 20% em solo franco-argiloso, com
fortificagdo de 200 ppm em ambos solos. No estudo foi utilizada cromatografia

liquida de alta eficiéncia e deteccao por fluorescéncia.

4.6. Comparacao entre os dados das trés campanhas de coleta
Os valores das concentracdes de Glifosato e AMPA encontrados em

cada época de coleta sao apresentados na TAB. 4.12.
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TABELA 4.11 — Comparagéao das concentragdes de Glifosato e AMPA nas

diferentes datas de coletas e nas diferentes profundidades

Comparacgoes das concentragcoes de Glifosato e do

metabodlito AMPA nas trés coletas realizadas (g/kg)
Profundidade

17/06/03 27/10/03 12/12/03
(em) 5 dias AAG 137 dias AAG 5 dias AAG
Glifosato AMPA Glifosato AMPA Glifosato AMPA
5 11,65 23,96 10,64 57,65 4,44 27,69
10 11,46 11,28 N.Q. 12,46 N.D. 5,35
25 N.Q. 3,68 N.Q. 18,59 N.D. 4,30
50 N.Q. 3,26 N.Q. 4,93 N.D. 3,23

AAG — Apbés a aplicagao do herbicida Glifosato
N.Q. — Nao quantificado na amostra

N.D. — Nao detectado na amostra

Analisando os resultados da tabela acima, verifica-se na camada de
5 cm de profundidade uma pequena variagdo na concentracdo de Glifosato da
primeira para a segunda coleta. O resultado encontrado diverge da literatura,
pois deveria haver maior degradagéo do herbicida Glifosato.

Veiga et al. (2001) estudaram o solo da Galicia em duas
profundidades e afirmam que existe uma tendéncia a diminuir as concentragoes
de Glifosato e AMPA ao longo do periodo de monitoramento. Segundo o mesmo
autor, o AMPA aumenta sua concentragdo até a primeira quinzena, ou seja,
enquanto o Glifosato esta se transformando em AMPA. A partir desse ponto a
tendéncia é o decréscimo do AMPA, que se transforma em outros produtos.

A taxa de degradacédo do Glifosato no solo é inversamente
proporcional ao grau de afinidade que este herbicida tem em se adsorver as
particulas do solo (NORMURA e HILTON, 1977 apud CHEAH et al., 1998).

A degradacdo do herbicida pode ocorrer de duas maneiras. Na
primeira, ocorre uma degradagéao rapida, devido a agado microbiana no Glifosato
livre. Quando o Glifosato esta sorvido nas particulas do solo a degradagéo torna-

se mais lenta, como parece acontecer no solo da Bacia do Arroio Donato.
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Os dados obtidos no trabalho revelaram que para o solo estudado, o
Glifosato tem uma baixa tendéncia de percolagao vertical, estando de acordo
com as referéncias consultadas. J& o AMPA mostrou-se ter um potencial de
lixiviagdo maior que o Glifosato. O metabdlito pode ser encontrado em todas as
camadas analisadas, mesmo que a concentragdo seja baixa na camada de
maior profundidade estudada.

Na comparacdo do AMPA em cada profundidade e nas diferentes
épocas de coleta da amostra, os resultados encontrados foram os esperados.
Isso se deve ao fato de que apds a aplicacdo do Glifosato na lavoura, a
tendéncia € que a concentragdo do metabdlito AMPA aumente e a do Glifosato
diminua. Isso ocorre até certo periodo, onde a partir dai a concentragdo de
AMPA diminui, ja que este se degradada em agua, diéxido de carbono e fosfato.

Na terceira coleta (12/12/2003), observou-se que as concentracdes
de Glifosato foram bem menores que as concentracdes da primeira coleta
(17/06/03). Embora a terceira coleta tenha sido feito de forma semelhante ao da
primeira (17/06/03), ou seja, 5 dias apds o herbicida ser aplicado na lavoura, as
condicdes de temperatura, umidade e ventos sao alterados em fungao da época
do ano. Sabe-se que a atividade microbiana é a principal responsavel pela
degradacgao do Glifosato. As temperaturas mais elevadas que ocorrem no més
de dezembro podem ter influenciado uma maior atividade microbiana e com isso
uma maior decomposicao de Glifosato.

Para o AMPA os valores parecem estar mais coerentes, ja que a
diferenca das concentracdes do AMPA da primeira para a terceira coleta poderia
ser explicado através da heterogeneidade das amostras.

O procedimento de coleta foi 0 mesmo nas trés campanhas, o

mesmo ja descrito anteriormente.
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5. CONCLUSOES

No presente trabalho estudou-se a contaminagao pontual por herbicida
Glifosato e seu metabdlito AMPA em quatro profundidades no solo da bacia do
Arroio Donato, Pejucara-RS. As quatro profundidades estudadas foram a 5 cm, 10
cm, 25 cm e 50 cm da superficie, em trés periodos do ano. O objetivo do estudo foi
ter uma nog¢do dos niveis de contaminacdo de Glifosato e AMPA, a que
profundidade do solo os dois compostos lixiviariam e o nivel de degradagao apods a
segunda aplicagc&o do herbicida na lavoura.

Analisando os resultados obtidos por cromatografia liquida, os dados
mostraram que apesar da baixa concentragdo, ndo houve degradacao total do
herbicida Glifosato apés um periodo de mais de quatro meses de sua aplicagao na
lavoura. A auséncia de uma legislagdo especifica que defina limites maximos de
residuos de Glifosato e AMPA em solo, dificultou a conclusdao dos niveis de
contaminacao, pois ndo ha parametros para a comparacéo.

Na coleta realizada cinco dias apds a aplicagcdo do Glifosato foi possivel
quantifica-lo apenas nas profundidades de 5 e 10cm. Ja o seu metabdlito AMPA, foi
quantificado a maiores profundidades. Para esta coleta as maiores concentracées
de Glifosato e AMPA decresceram em profundidade.

Na coleta de solo realizada 137 dias apds a aplicagao do herbicida na
lavoura, foi possivel quantificar Glifosato somente na primeira camada do solo, ou
seja, a 5 cm de profundidade. Como ocorreu anteriormente, o metabdlito AMPA foi
quantificado em todas as profundidades. Nesta coleta manteve-se a tendéncia de
ocorrer as maiores concentracoes nas camadas mais superficiais do solo. A excecao
ocorreu na profundidade de 10 cm, onde a concentracdo de AMPA aumenta cerca
de 50% em relagdo a camada de 5 cm. Conclui-se que isso possa ser explicado
pelos diversos fatores envolvidos, ou seja, caminhos preferenciais de deslocamento,
distribuicdo nao uniforme do herbicida e heterogeneidade da amostra.

Comparando as concentragdes de AMPA da primeira e da segunda coleta
em cada camada, percebe-se que, em todas as profundidades, a concentragao de
AMPA aumentou. O maior aumento na concentracido do metabdlito foi na camada
mais superficial, onde a concentragao praticamente dobrou. Isso parece estar
relacionado com o Glifosato que nao foi passivel de extragdo, também ter se
degradado em AMPA.
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Os dados da terceira coleta (12/12/2003), ou seja, a repeticdo da coleta
realizada cinco dias ap6s aplicagao do herbicida na lavoura nao foram os esperados
para o Glifosato. Estes dados parecem incoerentes, ja que a concentragao logo apés
a aplicacéo do herbicida foi menor do que passado 137 dias da sua aplicagéo. Ja
para os valores de concentracdo do metabolito AMPA parecem estar mais
adequados, pois houve degradagdo do AMPA da segunda (27/10/2003) para a
terceira coleta (10/12/2003). Comparando os valores de concentragdo do AMPA da
primeira para a terceira coleta, os valores parecem n&o divergirem muito,
considerando que as amostras foram coletadas diretamente da lavoura, onde nao ha
um controle dos muitos fatores envolvidos na degradacgao e transporte do herbicida.

Os resultados induzem a crer que variagdo nos fatores climaticos
(temperatura, ventos e umidade), que ocorre devido a diferentes épocas de
aplicagado do herbicida influenciam nos niveis de recuperagao do Glifosato. Além
disso, o uso de resina Chelex 100 recuperada pode também afetar a qualidade de
extracdo do herbicida.

Em analise de profundidade do solo coletado no dia 17/06/2004,
observou-se que a matéria organica tem pouquissima influéncia na adsor¢ao do
Glifosato. Embora o nivel de matéria organica na primeira camada seja 25% maior
do que na segunda camada, a adsorg¢ao de Glifosato foi praticamente a mesma.

Fazendo a mesma analise para o pH, observou-se que este fator também
exerce pouca influéncia na adsorgao do Glifosato. Embora o pH da segunda camada
seja aproximadamente 13% menor que o da primeira, a adsorgao do herbicida ndo
foi afetada, comparando sua concentracdo na camada de 5 e 10 cm de
profundidade.

Baixos indices de recuperagdo para o solo estudado parecem estar
relacionados com a fragdo granulométrica, ou seja, altos teores de argila e também
com os altos niveis de cobre e ferro existentes em cada camada, ja que estudos na
literatura citam que a sorcao do Glifosato esta relacionada com estes fatores. Glass
(1983), encontrou recuperagdes de 55% para solos franco — arenosos e indices de
20% para solos franco — argilosos.

O pior indice de recuperacado foi observado na camada a 10 cm da
superficie. Foi possivel observar que nesta mesma camada existem os maiores

indices de ferro total, zinco total, cobre total e magnésio trocavel.
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Com isso conclui-se que apesar da baixa concentracao, existe residuo de
Glifosato nas camadas mais superficiais do solo da bacia do Arroio Donato, mesmo
ap6s mais de quatro meses de sua aplicacdo. E necessario considerar que os
indices de recuperagdo encontrados foram muito baixos, indicando que a maior
parte do Glifosato fica retido no solo e nao fica acessivel a extragao.

Consequentemente, pode ocorrer uma contaminagdo por Glifosato no
solo bem maior do que a detectada na analise.

O metabdlito AMPA mostrou-se mais persistente, sendo encontrado numa
concentracao maior do que a do Glifosato e sendo quantificado em todas as épocas
do ano. O AMPA também possui uma maior tendéncia a lixiviagdo ja que foi
encontrado em todas as profundidades analisadas. Embora a recuperagdo do
metabdlito AMPA seja bem maior do que a do Glifosato, estes foram considerados
baixos em todas as profundidades. Da mesma maneira, podendo ocorrer assim uma

contaminacdo de AMPA maior do que a detectada pela analise.

74



6. RECOMENDAGOES

Considerando que a técnica utilizada para extracdo do herbicida Glifosato
em solo é muito trabalhosa, demorada, de custo oneroso e sendo este trabalho
pioneiro no Instituto de Pesquisas Hidraulicas, alguns aspectos nao foram
abordados. Para um melhor entendimento do processo de contaminagéo e
transporte vertical do Glifosato através do solo na bacia do Arroio Donato, seria
necessario dar continuidade mais aprofundada no estudo. Recomenda-se entao:

e utilizagdo de um maior numero de pontos de amostragem, para se ter
um entendimento do comportamento do herbicida na bacia;

e aumentar o numero de coletas no periodo, ou seja, fazer mais duas
coletas entre a primeira e a segunda aplicagédo do Glifosato na lavoura;

e realizacdo de estudos sobre as principais classes minerais que
ocorrem no solo da bacia do Arroio Donato;

e testar outros niveis de concentragédo na fortificagcado das amostras, para
verificar qual os indices de recuperacéo para diferentes concentragdes
de Glifosato;

o testar a eficiéncia das resinas recuperadas;

e fazer coletas em agua superficial e subterranea para verificar a

auséncia de contaminacgao pelo herbicida Glifosato e AMPA.
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